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(54) Title: AQUEOUS DISPERSION OF INORGANIC NANOPARTICLES. METHOD FOR THE PRODUCTION AND USE 
THEREOF 



^ (54) Bezelchnung: WASSRIGE DISPERSION VON ANORGANISCHEN NANOPARTIKELN, VERFAHREN ZU IHRER HER- 
STELLUNG UND IHRE VERWENDUNG 

1/^ (57) Abstract: The invention relates to an aqueous dispersion having a pH-vaJue of between 2 and 7, containing A) at least one 
UT) swellable polymer or oligomer having anionic and/or potentially anionic functional groups, B) a surface-modified, cationically sta- 
^\ bilised, inoiganic nanoparticle of at least one type and C) at least one amphiphile. The invention also relates to the use thereof in the 
production of highly scratch-resistant coatings, moulded parts and self-supporting films. 

(57) Zusammenfassung: Wassrige Dispersion eines pH-Wertes von 2 bis 7, enthaltend: A) mindestens ein quellbares Polymer oder 
Oligomer mit anionischen und/oder potenziell anionischen funktionellen Gruppen, B) oberflachenmodifizierte, kationisch stabili- 
sierte, anorganische Nanopartikel mindestens einer Art und C) mindestens ein Amphiphil; und ihre Verwendung zur Herstellung von 
hochkratzfesten Beschichtungen. Formteilen und freitragenden Folien. 
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Wassrige Dispersion von anorganischen Nanopartilcein, Veifahren zu 
ihrer I4erstellung und ihre Verwendung 

Gebiet der Erfindung 

5 . 

Die vorliegende Erfindung betrifft eine neue wassrige Dispersion von 
anorganischen Nanopartikeln. Aulierdem betrifft die voriiegende Erfindung 
ein neues Verfahren zur l-1erstellung wassriger Dispersionen von 
anorganischen Nanopartikeln. Des weiteren betrifft die vorliegende 
. 10 Erfindung die Verwendung der neuen wassrigen Dispersion von 
anorganischen Nanopartikeln fUr die Hersteilung von Beschichtungen und 
Lackierungen sowie Formteilen, Insbesondere optjschen Formteilen, und 
freitragenden Follen. 

13 Stand der Technilc 

wassrige Dispersionen von anorganischen Nanopartikeln, deren 
Oberfiache mit mindestens einer Verbindung der allgemelnen Fomiel II: 

[(S-)o-L-]„M(R)„(H)p (II). 

worin die indizes und die Variabien die folgende Bedeutung haben: 

S reaktlve funktionelle Gruppe; 

L mindestens zweibindige organische verknQpfende Gruppe; 
H hydrolysierbare einbindige Gruppe oder hydrolysierbares Atom; 
30 M zwei- bis sechswertiges Hauptgruppen- und Nebengruppen-Metall; 



20 



25 
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R . einbindiger organlscher Rest; 

o eine ganze Zahl von 1 bis 5; 

5 m + n 

+ p eine ganze Zahl von 2 bis 6; 

p eine ganze Zahl von 1 bis 6 
10 m 

und n Null Oder eine ganze Zahl von 1 bis 5; 

modifiziert sind, sind aus der intemationalen Patentanmeldung WO 
99/52964 bekannt. Sie werden hergestellt, indem anorganische 
15 Nanopartikel mit den Verbindungen II in wSssriger Dispersion beschichtet 
werden. wonach man die durch die Hydrolyse und Kondensation 
entstandenen Alkohole destillativ entfemt. 

Die bekannten wSssrigen Dispersionen von oberfiachenmodifizierten 
20 anorganischen Nanopartikein kOnnen als Beschichtungsstoffe zur 
Heretellung transparenter. kratzfester Beschichtungen venwendet werden. 

Dabei weisen die bekannten Beschichtungen eine hohe Transparenz und 
eine gute Haftung auf sehr vielen Substraten auf. Sie sind aber 
25 verglelchsweise spr5de und kSnnen nicht in Schichtdicken > 30 pm 
hergestellt werden, well dann Spannungsrisse auftreten. AuRerdem 
enthaften die bekannten Beschichtungen verglelchsweise leicht nach der 
Belastung mit Wasser. 

30 Aus der europaischen Patentanmeldung EP 0 832 947 A 2 sind Klarlacke 
bekannt. die anorganische Nanopartikel enthalten. deren Oberflache 
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derart modifiziert 1st, dass sie mit dem Bindemittel reagleren kann. Die 
Kratzfestigkeit der bus diesen Klariacken hergestellten Klariackierungen 
relcht aber an die Kratzfestigkeit der aus der intemationalen 
Patentanmeldung WO 99/52964 bekannten Besctiichtungen niclit heran. 
5 Aulierdem enttialten die Klariacke der europaischen Patentanmeldung 
groCe l\/lengen an organischen Losemittein, weswegen sie bei der 
Applikation und der Hartung groBe Mengen an flticlitigen organischen 
Verbindungen (VOC) abgeben, was wirtscliaftiicii und Skologiscli 
nachteilig ist. 

10 

In der nicht vorvertJffentllchten deutschen Patentanmeldung DE 101 26 
651.0 werden Beschlchtungsstoffe beschrieben, die 

(A) mindestens ein Bindemittel. ausgewShlt aus der Gruppe. bestehend 
15 aus physikalisch, thermisch, mit aktinischer Strahlung und 

thermisch und mit aktinischer Strahlung hartbaren, statistisch, 
alternierend und blockartig aufgebauten, linearen, verzweigten und 
kammartig aufgebauten, Polyadditionsharzen und 
Polykondensationsharzen sowie (Co)Polymerisaten von olefinisch 
20 ungesSttigten Monomeren; 

und 

(B) Nanopartikel, ausgewShlt aus der Gruppe, bestehend aus 
25 Nanopartikein, die mit mindestens einer Verbindung der 

allgemeinen Formel II: 

[(S-)o-L-]„-M-(-X-R)„^ (II). 



30 



worin die Indizes und die Variablen die folgende Bedeutung haben: 
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S reaktive funktlonelle Gruppe mit mindestens einer mit 
aktinischer Strahlung aktivierbaren Bindung; 

L mindestens zweibindige organische verknupfende Gruppe; 

5 . ■ 

X unabhangig voneinander Sauerstoffatom, Schwefelatom 
Oder >NR^, mit = Wasserstoffatom oder Aikylgruppe mit 1 
bis 4 Kohlenstoffatomen; 

10 M Metallatom; 

R einbindiger organlscher Rest; 

o eine ganze Zaiil von 1 bis 5; 

m 3 Oder 4; 



15 



n fOr m = 3, 1 oder 2 und 
20 n fur m = 4, 1,2 Oder 3; 

modifiziert worden sind; 



enthalten. Die Beschiclitungsstoffe kSnnen (!\/letli)Acrylatcopolymerisate 
25 als Bindemittel entlialten. Die (Meth)Acrylatcopolymerisate kdnnen neben 
zaiilreichen anderen i\/lonomeren auch Monomers (b) der allgemeinen 
Forme! I: 

r1r2c=CR^R* (I), 
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worin die Reste R\ R^, R^ und R* jeweils unabhangig vbnelnander fiir 
Wasserstoffatome Oder substltuierte oder unsubstituierte AlkyI-, 
CycloalkyI-, AlkylcycloalkyI-, CycloalkylalkyI-. Aryl-, Alkylaryl-, 
Cycloalkylaryl- ArylalkyI- oder Arylcycloalkylreste stehen, mit der 
5 MaUgabe, dass mindestens zwei der Variablen R\ R^ , R^ und R'* fiir 
substitulerte oder unsubstituierte Aryl-, ArylalkyI- oder Arylcycloalkylreste, 
insbesondere substitulerte oder unsubstituierte Arylreste, stehen; 
einpolynnerislert enthalten. 

10 Die Beschichtungsstoffe konnen konventionelle, organische Ldsemittel 
enthaltende Systeme, wSssrige Systeme, im wesentliciien oder vollig 
ldsemittel- und wasserfreie flQssige Beschichtungsstoffe (100%-Systeme), 
im wesentlichen oder vdllig ldsemittel- und wasserfreie feste 
Beschichtungsstoffe (Pulveriacke) oder im wesentlichen oder vollig 

15 losemlttelfreie Pulverlacksuspensionen (Pulverslurries) sein. In den 
Beispielen wird indes nur ein konventioneller, organische Losemittel 
enthaltender Klarlack beschrieben. Aullerdem wird die elektrophoretische 
Mobilltat der Bindemittel in einer wSssrigen Dispersion eines pH-Wertes 
von 2 bis 7 nicht angegeben. 

20 

In der nicht vorveroffentlichten deutschen Patentanmeldung DE 101 15 
592.1 werden von flQchtlgen organischen Verbindungen freie oder im 
wesentlichen freie, wSssrige Dispersloneh beschrieben, die 

25 (A) mindestens ein Copolymerisat, herstellbar durch zwei- oder 
mehrstufige radikalische Copolymerisation in einem wSssrigen 
Medium von 

a) mindestens einem olefinisch ungesattigten Monomer, 
30 ausgewahit aus der Gruppe, bestehend aus hydrophilen und 

hydrophoben olefinisch ungesattigten Monomeren, und 
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b) mindestens einem vom olefinlsch ungesattigten Monomer (a) 
verschledenen olefinisch ungesattigten Mononfier der 
allgemeinen Forniel I 

5 

r1r2C=CR^R* (I). 

worin die Reste R\ R^. R^ und R* jeweils unabhangig 
voneinander fOr Wasserstoffatome oder substituierte oder 

10 unsubsmuierte AlkyI-, CycloalkyI-, AlkylcydoalkyI-. 

Cycloalkylalky'-. Aryl-. Alkylaryl-, Cydoalkylaryl- Arylalkyl- 
oder Arylcycloalkylreste stehen, mit der Mallgabe, dass 
mindestens zwei der Variablen R\ R^ , R® und R'* fOr 
substituierte oder unsubstituierte Aryl-, Arylall<yl- oder 

15 Arylcycloall<ylreste, insbesondere substituierte oder 

unsubstituierte Arylreste, stetien; 

und 

20 (B) hydrophile Nanopartilcel 

entlialten. Die Oberfiaclie der hydophilen Nanopartilcel ist aber nicht 
modifiziert. 

25 Aufgabe der voriiegenden Erfindung 

Aufgabe der voriiegenden Erfindung ist es, neue wSssrige Dispersionen 
von oberfiachenmodifizierten, anorganischen Nanopartikein 
bereitzustellen, die die Nachteile des Standes der Technik nicht mehr 
.30 langer aufweisen, sondem lagerstabil slnd und Beschichtungen und 
Lackierungen sowie optische Formteile und freitragende Pollen liefem, die 
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hochkratzfest, hochglanzend. flexibel, transparent und War sind, wobei die 
Beschichtungen und die Lacke In Schichtdicken >30 [im keine 
Spannungsrisse und keine Enthaftung von den Substraten melir zeigen. 

5 Insbesondere war es die Aufgabe der voriiegenden Erfindung, neue 
wSssrige Dispersionen bereitzustellen, die einen holien Gehalt an 
■ Nanopartikein haben. 

Die erflndungsgemaae Losung 

10 

DemgemaB wurde die neue wSssrige Dispersion eines pH-Wertes von 2 
bis 7, enthaltend 

mindestens ein quellbares Polymer Oder Oligomer mit anionisclien 
und/oder potenziell anionisclien und/oder nicht-lonischen 
hydrophilen Gruppen, 

(B) oberfiachenmodifizierte, kationisch stabilisierte, anorganische 
Nanopartikel mindestens einer Art und 

20 

(C) mindestens ein Amphipliil, 

gefunden, die im Folgenden als »erfindungsgemalie Dispersion« 
bezeichnet wird. 

25 

Weitere Erfindungsgegenstande gehen aus der Besciireibung hervor. 

Im Hinblick auf dem Stand der Technik war es uben-aschend und fQr den 
Fachmann nicht vorhersehbar, dass die Aufgabe, die der voriiegenden 
30 ErHndung zugrundelag, mit Hilfe der erfindungsgemalien Dispersion 
geldst werden konnte. 



(A) 

15 
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Da eine positive Oberflactienladung fQr eine Reilie von w3ssrigen 
Dispersionen von anorganischen Nanopartikein (beispielsweise Bolimlt 
und bestimmte Slllziunndioxid-Sole) essenziell ist. war es umso 

5 Uben-aschender, dass eine Kombination von kationisch stabilisierten, 
oberflachenmodifizierten, anorganischen Nanopartikein mit anionisch 
stabilisierten Polymeren und Ollgomeren 2x1 lagerstabilen, wassrigen 
Disperslonen fQhrt. Noch mehr uben^schte, dass dies mlt Hilfe von 
Copolymerisaten erzielt werden konnte, die in wSssrigen Medien eines 

10 pH-Wertes von 2 bis 7 leicht quellbar waren und daher eine gute 
elektrophorethlsche Mobilitat aufwiesen. Insbesondere Oberrasclite, dass 
die erfindungsgem§Ben Dispersionen einen besonders hohen Gehalt an 
Nanopartikein aufwiesen. 

15 Ausfahrliche Beschreibung der Erfindung 

Die erfindungsgemaBe Dispersion inat einen pH-Wert von 2 bis 7, 
vorzugsweise 2,5 bis 7 und insbesondere 3 bis 6,5. Seine Einstellung 
eriblgt durch Zugabe von anorganischen und/oder organischen Sauren, 
20 die kelne unenwOnschten Reaktionen mlt den Ausgangsprodukten und den 
Bestandteilen der erfindungsgemSBen Dispersion eingehen, wie 
Fallungsreaktionen oder die Zersetzung von Nanopartikein (B). Belspiele 
geeigneter SSuren sind Ameisensdure, Essigsaure und SalzsSure. 

25 Der Festkorpergehalt der erfindungsgemSBen Dispersion kann sehr breit 
variieren und richtet sich nach den Erfordemlssen des Einzelfalls. 
Vorzugsweise llegt er bei 10 bis 80, bevorzugt 15 bis 75, besonders 
bevorzugt 20 bis 70, ganz besonders bevorzugt 25 bis 65 und 
insbesondere 30 bis 60 Gew.-%, jeweils bezogen auf die Gesamtmenge 

30 der erfindungsgemaBen Dispersion. 
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Der erste wesentliche Bestandteil der erflndungsgemaBen Dispersion ist 
mindestens ein. ihsbesondere ein, quellbares Polymer oder Oligomer (A), 
insbesondere ein Polymer (A), mit anionischen und/oder potenziell 
anionischen funktionellen Gruppen. 

5 

Hier und im Folgenden werden unter Polymeren Verbindungen 
verstanden. die Im statistisclien Mittel mehr als 10 Monomerelnheiten Im 
MolekQI enthalten. Unter Oligomeren werden Verbindungen verstanden, 
die im statlstischen Mittel 2 bis 15 Monomerelnheiten Im Molekul 
10 enthalten. Erganzend >wlrd hierzu auf Rdmpp Lexilcon Lacke und 
Druckfarben. Georg Thieme Verlag, Stuttgart, New Yoric, 1998, Seite 425. 
»Oligomere«, und Seite 464, »Polymere«, verwiesen. 

Voizugsweise werden die anionischen und potenziell anionischen 
15 funktionellen Gruppen aus der Gruppe, bestehend aus Carbonsaure-. 
Sulfonsaur©- und PhosphonsSuregruppen, sauren Schwefelsaure- und 
PhosphorsSureestergruppen sowie Carboxylat-, Sulfonat-, Phosphonat-, 
Sulfatester- und Phosphatestergruppen, insbesondere CarbonsSure- und 
Carboxylatgruppen, ausgewdhlt. 

20 

Der Gehalt der Polymeren und Oligomeren (A) an anionischen und/oder 
potenziell anionischen funktionellen Gruppen kann sehr breit variieren und 
richtet sich nach den Erfordemissen des Einzelfalls, insbesondere danach, 
wie viele dieser Gmppen erforderllch sind. urn die Quellbarkeit der 

25 Polymeren und Oligomeren (A) in wSssrigen Medlen eines pH-Wertes von 
2 bis 7 sicherzustelien. Vorzugsweise entspricht der Gehalt einer 
Saurezahl von 5 bis 70. bevorzugt 6 bis 60. besonders bevorzugt 7 bis 50, 
ganz besonders bevorzugt 8 bis 40 und insbesondere 9 bis 30 mg KOH/g. 
Unter Festkorper wird hier und im folgenden die Summe der Bestandteile 

30 verstanden, die die aus der erfindungsgemalien Dispersion hergestellten 
Beschichtungen, optischen Fomiteil^ und selbsttragenden Folien bilden. 
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Vorzugsweise weisen die quellbaren Polymeren und Oligomeren (A) bei 
pH-Werten von 2 bis 7 eine elelctroplioretliisclie Mobilit§t < -0,5, bevorzugt 
< -2,0 (pm/s)/(V/cm), auf. Die elektrophorethisclie Mobilitat kann mit Hilfe 
5 der Laser-Doppler-Eiektrophorese bestimmt. Dabei l<ann als Messgerat 
der Zetasizer ® 3000 der Firma Malvern angewandt werden. Es l<ommen 
aber auch mikroeiektrophoretische (mikroskopische) Messverfahren in 
Betracht. 

10 Vorzugsweise werden die Polymeren und Oligomeren (A) aus der Gruppe 
der Copolymerisate, die durch die zwel- oder mehrstufige, kontroHierte 
radikalische Copolymerlsation In einem wSssrigen oder einem 
organischen, insbesondere in einem wassrigen. Medium erhSltlich sind, 
wobei man 

15 

(1) in einer ersten Sufe 

(a) mindestens ein olefinisch ungesattigtes Monomer, 
insbesondere mindestens ein Monomer, dass mindestens 

20 eine, insbesondere eine, anionische und/oder potenziell 

anionische und/oder nicht-ionlsche hydrophile funktlonelle 
Gmppe im MolekQI enthSIt, und 

(b) mindestens ein vom olefinisch ungesdttigten Monomer (a) 
25 verscliiedenes olefinisch ungesattigtes Monomer der 

ailgemelnen Formel I 

R^R^OCR^R* (I). 



30 



worin die Reste R\ R^, R^ und R'^ jeweils unabhangig 
voneinander fQr Wasserstoffatome oder substituierte oder 
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unsubstituierte AlkyI-. CycloalkyI-. Alkylcycloalkyl- 
Cycloalkylalkyl-. Aryl-, Alkylaryl-. Cycloalkylaryl- Arylalkyl- 
oder Arylcycloalkylreste stehen, mit der Madgaibe, dass 
mindestens zwei der . Variablen R\ , und R"^ fiir 
substituierte oder unsubstituierte Aryl-, ArylalkyI- oder 
Arylcycloalkylreste, insbesondere substituierte oder 
unsubstituierte Arylreste, stehen: 



copolymerisiert, wonach nnan 

10 

(2) in einer zweiten Stufe mindestens ein welteres Monomer (a), 
vorzugsweise mindestens ein Monomer (a), das keine anionischen 
und/oder potenziell anionischen und/oder nicht-lonischen 
hydrophilen funktionellen Gruppen enthalt, in der Gegenwart des in 
15 der ersten Stufe gebildeten Copolymerisats nach Zugabe geringer 

Mengen oder ohne Zugabe von radikalischen Initiatoren 
(co)polymerisiert; 



ausgewahlt. 

20 

Beispieie gut geeigneter Monbmere (a), enthaltend die vorstehend 
beschriebenen anionischen und/oder potenziell anionischen funktionellen 
Gruppen, sind Acrylsiure, beta-Carboxyethylacrylat, MethacrylsSure, 
Ethacryisaure, Crotonsaure, MaleinsSure, FumarsSure oder Itaconsaure; 
25 olefinisch ungesattigte Sulfon- oder Phosphonsauren oder deren Teilester; 
Oder Maleinsauremono(meth)acry!oyloxyethylester, 
Bemsteinsauremono(meth)acryloyloxyethylester oder 
Phthalsauremono(meth)acryloyloxyethylester, insbesondere Acrylsaure 
und Methacrylsaure. 
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Neben den vorstehend beschriebenen, anionische und/oder potenziell 
anionische funktionelle Gruppen ehthaltenden Monomeren (a) oder an 
Stelle von diesen konnen noch hydrophile Monomere (a), die nicht- 
lonische hydrophile Gruppen enthalten, verwendet werden. Bevorzugte 

5 hydrophile Gruppen sind Poiyethylenoxidgruppen. vorzugsweise 
ollgomere Poiyethylenoxidgruppen bis zu einem Molekulargewicht von 
400 Dalton. Der Gehalt solcher Gruppen In den Copolymerisaten (A) kann 
sehr breit variieren und orientiert sich vorzugsweise an der vorhandenen 
molaren Menge der anionischen und/oder potenziell anionischen 

10 Gruppen. 

Beispiele gut geeigneter hydrophiler Monomere (a) mit funktionellen 
Gruppen dieser Art sind omega-Hydroxy- oder omega-Methoxy- 
polyethylenoxid-1-yl-, omega-Methoxy-polypropylenoxid-1-yl-, oder 
15 omega-Methoxy-poly(ethylenoxid-co-polypropylenoxid)-1-yl-acrylat oder - 
methacrylat. 

DarQber hinaus kSnnen noch Monomere (a) eingesetzt werden, die keine 
potenziell anionische und/oder anionische und keine nichtionische 
20 hydrophile Gruppen enthalten. DIese Monomeren (a) konnen hydrophob 
sein. 

Zu den Begriffen »hydrophil« und »hydrophob« wird auf R6mpp Lexikon 
Lacke und Druckfarben, Georg Thieme Verlag, Stuttgart, New York, 1998, 
25 Seite 294,»Hydrophilie«, und Seiten 294 und 295, »Hydrophobie«, 
verwiesen. 

Beispiele geeigneter olefinisch ungesattigter Monomere (a) dieser Art sind 

30 (1) im wesentlichen sauregruppenfreien Ester olefinisch ungesattigter 
Sauren, wie (Meth)Acrylsaure-, Crotonsaure-. Ethacrylsaure-, 
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VinylphosphonsSure- Oder VInylsulfonsaurealkyI- oder 
cycloalkylester mit bis zu 20 Kohlenstoffatomen im Aikylrest, 
Insbesondere Methyl-, Ethyl-, Propyl-, n-Butyl-, sec-Butyl-, tert.- 
Butyl-, Hexyl-, Ethy|hexyl-, Stearyl- und Laurylacrylat, -methacrylat, 
-crotonat, -ethacrylat oder -vinylphosphonat oder vinylsulfonat; 
cycloaliphatische (Meth)acrylsaure-, Crotonsaure-, Ethacrylsaure-, 
Vinylphosphonsaure- oder Vinylsulfonsaureester, Insbesondere 
Cyclohexyl-, Isobornyl-, Dicyclopentadienyl-, Octahydro-4,7- 
methano-1 H-inden-methanol- oder tert.- 

Butylcyclohexyl(meth)acrylat, -crotonat, -ethacrylat, 
vinylphosphonat oder vinylsulfonat. Diese konnen in 
untergeordneten Mengen hoherfunktionelle (Meth)Acrylsaure-, 
Crotonsaure- oder EthacrylsaurealkyI- oder -cycloalkylester wle 
Ethylengylkol-, Propylenglykol-, Diethylenglykol-, Dipropylenglykol-, 
Butylenglykol-, Pentan-1,5-diol-, Hexan-1 ,6-dioI-, Octahydro-4,7- 
methano-1H-inden-dimethanol- oder Cyclohexan-1 ,2-, -1,3- oder - 
1 ,4-diol-di(meth)acrylat; Trimethylolpropantri(nneth)acrylat; oder 
Pentaerythrittetra(meth)acrylat sowie die analogen Ethacrylate oder 
Crotonate enthalten. Im Rahmen der vorliegenden Erfindung sind 
hierbei unter untergeordneten Mengen an hoherfunktionellen 
Monomeren (1) solche Mengen zu verstehen, welche nicht zur 
Vernetzung oder Gelierung der Copolymerisate (A) fQhren, es sei 
denn, sie sollen in der Form von vemetzten Mikrogelteilchen 
vorliegen; 

Monomere, die mindestens eine Hydroxylgruppe oder 
Hydroxymethylaminogruppe pro Molekul tragen und im wesentli- 
chen sauregruppenfrei sind, wie 

Hydroxyalkylester von alpha,beta-olefinisch ungesattigten 
Carbonsauren, wie Hydroxyalkylester der Acrylsaure, 
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Methacrylsaure und Ethacrylsaure, In denen die 
Hydroxyalkylgruppe bis zu 20 Kohlenstoffatome enthSIt, wie 
2-Hydroxyethyl-, 2-Hydroxypropyl-. 3-Hydroxypropyl-, 3- 
Hydroxybutyl-, 4-Hydroxybutylacrylat, -methacrylat oder - 
ethacrylat; 1,4-Bls(hydroxymethyl)cyclohexan-, Octahydro- 
4,7-methano-1 H-inden-dlmethanol- oder 
Methylpropandlolmonoacrylat, -monomethacrylat, 
monoethacrylat oder -monocrotonat; oder 
Umsetzungsprodukte aus cyclischen Estem, wie z.B. 
epsllon-Caprolacton und diesen Hydroxyalkylestem; 

olefinlsch ungesattlgte Alkohole wie Allylalkohol; 

Allyiether von Polyolen wie Trimethylolpropanmonoallylether 
Oder Pentaerythritmono-, -di- oder -triallylether. Die 
lioherfunktionellen Monomeren (1) werden Im allgemeinen 
nur in untergeoirdneten Mengen venwendet. Im Rahmen der 
vorliegenden Erfindung sind hierbei unter untergeordneten 
Mengen an hoherfunktionellen Monomeren solche Mengen 
zu verstehen, welche nicht zur Vemetzung oder Gellerung 
der Copolymerisate (A) fQhren, es sel denn, sle soilen In der 
Fomn von vemetzten Mikrogelteilchen vorllegen; 

Umsetzungsprodukte von alpha.beta-olefinisch 

Carbonsauren mit Glycldylestern einer In alpha-Stellung 
verzwelgten Monocarbonsaure mIt 5 bis 18 
Kohlenstoffatomen im MolekQI. Die Umsetzung der 
Acryl-oder Methacrylsaure mit dam Glycldylester einer 
Carbons3ure mit einem tertiaren alplia-Kohlenstoffatom kann 
vorher, wahrend oder nach der Polymerisatlonsreaktion 
erfoigen. Bevorzugt wird als Komponente (a1) das 
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Umsetzungsprodukt von Acryl- und/oder MethacrylsSure mit 
dem Glycidylester der Versatlc®-Saure elngeset24. Dieser 
Glycidylester ist unter dem Namen Cardura® E10 Im Handel 
erhaitlich. Erganzend wlrd auf Rompp Lexikon Lacke und 
Druckfarben. Georg Thieme Verlag, Stuttgart, New York, 
1998, Seiten 605 und 606, venAnesen; 

Formaldehydaddukte von Aminoalkylestem von alpha,beta- 
olefinisch ungesattigten CarbonsSuren und vbn alpha.beta- 
ungesSttigten Garbonsaureamiden, wie N-Methylol- und N.N- 
bimethylol-aminoethylacrylat, -amlnoethylmethacrylat, 
acryiamid und -fnethacrylamid; sowie 

Acryloxysilangruppen und Hydroxylgruppen enthaltende 
olefinlsch ungesattlgte Monomere, herstellbar durch 
Umsetzung hydroxyfunktioneller Silane mit Epichlorhydrin 
und anschlleliender Umsetzung des Zwischenprodukts mit 
einer alpha.beta-olefinlsch ungesattigten Carbonsaure, 
insbesdndere Acrylsaure und Methacrylsaure, oder ihren 
Hydroxyalkylestem; 

Vinylester von in alpha-Stefiung verzweigten i\/lonocarbonsauren 
mit 5 bis 18.Kolilenstoffatomen Im MolekUl, wie die Vinylester der 
Versatic ®-S§ure, die unter der Matke VeoVa ® vertrieben werden; 

cyclische und/oder acyclische Olefine, wie Ethylen, Propyien. But-1- 
en, Pent-1-en, Hex-1-en, Cyclohexen, Cyclopenten, Norbonen, 
Butadien, Isopren, Cylopentadien und/oder Dicyclopentadien; 

Amide von alpha.beta-olefinisch ungesattigten Carbonsauren, wie 
(Meth)Acrylsaureamid, N-Methyl N.N-Dimethyl-, N-Ethyl-, N,N- 
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Diethyl-, N-Propyl-, N,N-Dipropyl. N-Butyl-. N.N-Dibutyl- und/oder 
N.N-Cyclohexyl-methyl-(meth)acrylsaureamid; 

(6) Epoxidgruppen enthaltenden Monomere, wie der Glycidylester der 
5 AcrylsSure, Methacrylsaure, Ethacrylsaure, Crotonsaure, 

Maleinsaure, Fumars§ure und/oder Itaconsaure; 

(7) vinylaromatischen Kohlenwasserstoffe, wIe Styrol, VInyltoluol oder 
alpha-Alkylstyrole, insbesondere alpha-Methylstyrol; 

10 . 

(8) Nitrile, wie Acrylnitril Oder Methacrylnltril; 

(9) Vinylverbindungen, ausgewalilt aus der Gruppe, bestehend aus 
Vinyllnalogeniden wie Vinylclilorid, Vinylfluorid, Vinylidendiclilorid, 

15 Vinylidendifluorid; Vinylamiden, wie N-Vinylpyrrolidon; Vinylethem 

wie Ethylvinylether, n-Propylvinylether, Isopropylvinylether, n- 
Butylvinylether, Isobutylvinyletlier und Vinylcyclohexyletlier; sowie 
Vinylestem wie Vinylacetat, Vinylpropionat, und Vinylbutyrat; 

20 (10) Allyiverbindungen, ausgewSlilt aus der Gruppe, bestehend aus 
Allylethem und -estern, wie Propylallylether, Butylaliylether, 
Ethylenglykoldiallylether Trimethylolprppantriallylether oder 
Allylacetat oder Allylpropionat; was die hSherfunlctionellen 
Monomere betrifft, gilt das vorstehend Gesagte sinngemSH; 

25 

(11) Slloxangruppen enthaitende Monomere, wie 
Methacryloxypropyltrimethoxysilan (MEMO); und 

(12) Polysiloxanmakromonomere, die ein zahlenmittleres 
30 Molekulargewlcht Mn von 1 .000 bis 40.000 und im Mittel 0,5 bis 2,5 

ethylenisch ungesattigte Doppelbindungen pro MolekQI aufweisen, 
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wie Polysiloxanmakromonomere, die ein zahlenmittieres 
Molekulargewlcht Mn von 1 .000 bis 40.000 und im ly^ittel 0,5 bis 2,5 
ethylenisch ungesattigte Doppelbindungen pro I\/iolel<uI aufweisen; 
insbesondere Polysiloxanmaloromonomere, die ein zahlenmittieres 

5 iy/lolel<ulargewicht Mn von 2.000 bis 20.000, besonders bevorzugt 

2.500 bis 10.000 und insbesondere 3.000 bis 7.000 und im IVlittel 
0.5 bis 2,5, bevorzugt 0,5 bis 1,5. etiiyleniscli ungesattigte 
Doppelbindungen pro MolelcQI aufweisen, wie sie in der DE 
38 07 571 A 1 auf den Seiten 5 bis 7. der DE 37 06 095 A 1 in den 

10 Spaiten 3 bis 7, der EP 0 358 153 B 1 auf den Seiten 3 bis 6, in der 

US 4,754,014 A 1 in den Spaiten 5 bis 9. In der DE 44 21 823 A 1 
Oder in der intemationalen Patentanmeldung WO 92/22615 auf 
Seite 12. Zeile 18, bis Selte 18, Zelle 10, beschrieben sind; und 

15 Als Monomere (b) werden Verbindungen der allgemeinen Formel I 
verwendet. 

In der allgemeinen Formel 1 stehen die Reste R\ , R^ und R"* jeweils 
unabhSngig voneinander fur Wasserstoffatome oder substltuierte oder 
20 unsubstltulerte AlkyI-. Cycloallcyl-, AlkylcycloalkyI-, Cycloalkylallcyl-, Aryl-, 
Alkylaryl-. Cycloalkylaryl- ArylalkyI- oder Aryl<^cIoallcylreste, mit der 
Mallgabe, dass mindestens zwei der Variablen R\ R^ , R^ und R"^ fQr 
substituierte oder unsubstitulerte Aryl-, ArylalkyI- oder Arylcycloalkylreste, 
Insbesondere substituierte oder unsubstitulerte Arylreste, stehen. 

25 

Beispiele geeigneter Alkyireste sind Methyl, Ethyl, Propyl, Isopropyl, n- 
Butyl, iso-Butyl, tert.-Butyl. Amyl, Hexyl oder 2-Ethy!hexyl. 



Beispiele geeigneter Cycloalkyireste sind Cyclob'utyl, Cyclopentyl oder 
30 Cyclohexyl. 
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Beispiele geeigneter Alkylcycloalkylreste sind Methylencyclohexan, 
Ethylencyclohexan Oder Propan-1,3-diyl-cyclohexan. 

Beispiele geeigneter Cycloalkylalkylreste sind 2-, 3- oder 4-Methyl-, -Ethyl- 
5 , -Propyl- Oder -Butylcyclohex-1.-yL 

Beispiele geeigneter Arylreste sind Phenyl, Naphthyl oder Biiphenylyl. 

Beispiele geeigneter Alkylarylreste sind Benzyl oder Ethylen- oder Propan- 
10 1,3-diyl-benzoL 

Beispiele geeigneter Cycioalkylarylreste sind 2-, 3-, oder 4- 
Phenylcyclohex-1 -yl. 

15 Beispiele geeigneter Arylalkylreste sind 2-, 3- oder 4-Methyl-, -Ethyl-, - 
Propyl- oder-Butylphen-1-yl. 

Beispiele geeigneter Arylcycloalkylreste sind 2-, 3- oder 4- 
Cyclohexylphen-1 -yL 

20 

Die vorstehend beschriebenen Reste R\ , R^ und R"^ konnen 
substituiert sein. Hierzu konnen elektronenziehende oder 
elektronenschiebende Atome oder organische Reste verwendet werden. 

25 Beispiele geeigneter Substitutienten sind Halogenatome, insbesondere 
Chlor und Fluor, Nitrilgruppen, Nitrogruppen, partiell oder vollstandig 
halogenierte, insbesondere chiorierte und/oder fluorierte, Alky!-, 
CycloalkyI-, Alkylcycloalkyl-. CycloalkylalkyI-, Aryi-, Alkylaryl-, 
Cycloalkylaryl- ArylalkyI- und Arylcycloalkylreste, inclusive der vorstehend 

30 beispielhaft genannten, insbesondere tert.-Butyl; Aryloxy-, Alkyloxy- und 
Cycloalkyloxyreste, insbesondere Phenoxy, Naphthoxy, Methoxy, Ethoxy. 



wo 03/095532 



19 



PCT/EP03/04646 



Propoxy, Butyloxy Oder Cyclohexyloxy; Arylthio-, Alkylthio- und 
Cycloalkylthioreste, insbesondere Phenylthio, Naphthylthio, Methylthio, 
Ethylthio, Propylthio, Butylthio oder Cyclohexylthio; und/oder 
Hydroxylgruppen. 

5 

Beispieie fur erfindungsgemafi besonders bevorzugt verwendete 
Monomere (b) sind 1,1-Dlphenylethylen, 1,1-Dinaphthalinethylen, cIs-oder 
trans- Stilben oder Vinyliden-bis(4-nitrobenzol). 

10 ErfindungsgemaR konnen die Monomeren (b) einzein oder als Gemisch 
aus mindestens zwei Monomeren (b) verwendet werden. 

Hinsichtllch der Reaktlonsfiihrung und der Elgensdiaften der 
resultierenden Copolymerisate (A) 1st 1.1-Diphenylethylen von ganz 
15 besonderem Vorteil und wird deshalb erfindungsgemafi ganz besonders 
bevorzugt venA/endet. 

Jedes der vorstehend genannten Monomeren mit anionischen und/oder 
potenzieli anionischen funktionellen Gruppen (a) kann fur sich alleine mit 

20 dem l\/lonomeren (b) polymerisiert werden. Erfindungsgemali ist es Indes 
von Vorteil, mindestens ein weiteres Monomeres (a), das frei ist von 
diesen funktionellen Gruppen, zu venwenden, well liierdurch das 
Eigenschaftsprofil der in der Stufe (1) resultierenden Ctopolymerisate in 
besonders vorteilhafter Weise sehr breit variiert und dem jeweillgen 

25 Verwendungszweck der erfindungsgemSBen Dispersionen ganz gezielt 
angepaBt werden kann. Vorzugsweise werden die Monomeren (a) so 
ausgewaiilt, dass das Eigenschaftsprofil der Copolymerisate (A) im 
wesentiiciien von den vorstehend beschriebenen 
(Meth)Acrylatmonomeren (a) bestimmt wIrd, wobei die Monomeren (a), die 

30 anderen Monomerklassen entstammen, dieses Eigenschaftsprofil in 
vorteilhafter Weise breit und gezielt variieren. insbesondere konnen in 



wo 03/095532 



120 



PCT/EP03/04646 



.dieser Weise in die Copolymerisate (A) funictionelie Gruppen eingebaut 
werden, durch die die Copolymerisate (A) iiydrophil werden, so dass sie in 
wassrigen Medien dispergiert oder gelost werden konnen. Aufierdem 
konnen reaktive funktionelle Gruppen eingebaut werden, die mit den 

5 nachstehend bescliriebenen komplementaren reaktiven funktionellen 
Gruppen (S 2) in den nachstehend beschriebenen Verbindungen il 
thermische Vernetzungsreaktionen eingehen konnen. Aul^erdem konnen 
funktionelle Gruppen eingebaut werden, die den Copolymerisaten (A) 
selbstvemetzende Eigenschaften verleihen wie N-Methylol- oder N- 

10 Alkoxymethyl- oder N-Methylolethergruppen. Nicht zuletzt kdnnen in die 
Copolymerisate (A) mindestens eine der nachstehend beschriebenen 
reaktiven funktionellen Gruppen (S 1) eingebaut werden, die mindestens 
eine mit aktinischer Strahlung aktivierbare Bindung enthalten, die mit den 
in den nachstehend beschriebenen Verbindungen li gegebenenfalls 

15 vorhandenen, mit aktinischer Strahlung aktivierbaren Bindungen reagieren 
konnen. Selbstverstandlich konnen beide Arten von reaktiven funktionellen 
Gruppen (S 1) und (S 2) in die Copolymerisate (A) eingebaut werden. Die 
betreffenden Copolymerisate (A) sind dann thermisch und mit aktinischer 
. Strahlung hartbar, was von der Fachwelt auch als Dual-Cure bezeichnet 

20 wird- 

Hier und im Folgenden wird unter aktinischer Strahlung 
elektromagnetische Strahlung, wie nahes infrarot (NIR), sichtbares Licht, 
UV-Strahlung oder Rdntgenstnahlung, insbesondere UV-Strahlung, und 
25 Korpuskularstrahlung, wie Elektronenstrahlung, verstanden. 

Das Copolymerisat (A) kann somit mindestens eine, vorzugsweise 
mindestens zwei, reiaktive funktionelle Gruppen (S 2) enthalten, welche 
mit komplementaren reaktiven funktionellen Gruppen (S 2) der 
30 nachstehend beschriebenen Verbindungen II thermische 
Vernetzungsreaktionen eingehen kdnnen. Die reaktiven funktionellen 
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Gruppen konnen dabei Ober die Monomisren (a) in die Copolymerisate (A) 
eingebracht oder nach deren Synthese durch poiymeranaloge Reaktionen 
eingefQhrt werden. Dabei ist darauf zu aciiten. dass die reaktiven 
funktionellen Gruppen (S 2) keine unerwiinscliten Reaktionen miteinander 
5 Oder mit dem wassrigen I\/ledium eingehen, wie beispielsweise eine 
unerwQnschte Salzbildung, die Bildung unioslicher Niedersclilage oder 
eine vorzeitlge Vemetzung, was alles die Stabilitat der erfindungsgemade 
Dispersion nacliteiiig beeinflusst. 

10 Beispieie geeigneter erfindungsgemSIl zu verwendender komplernentSrer 
reaktiver funktioneller Gruppen (S 2), welciie Vemetzungsreaktlonen 
eingehen, sind in der folgenden Obersicht zusammengestellt; in der 
Obersiclit stelit die Variable R^ fQr substituierte oder unsubstituierte Alkyl-. 
CycloalkyI-. Alkylcycloalkyl-, CycloalkylalkyI-. Aryl-, Alkylaryl-. 

15 Cycloalkylaryl- Arylalkyi- oder Arylcycloalkylreste. Beispieie geeigneter 
Reste dieser Art sind die vorstehend bei den Resten R\ R^ , R^ und R"* 
au^efQhrten. 
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Ubersicht: Beispiele komplementarer reaktiver funktloneller 
Gruppen (S2) 



CoDolvmerisat (M und 

5 Oder 



Verbinduna II 



Verbinduna H und 



CoDolvmerisat lA) 



-SH 



-C(0)-OH 



10 -OH 



-C(0)-0-C(0)- 
-NH-C(0)-0R^ 



15 



-CH2-OH 



-CH2-O-CH3 



-NH-C(0)-CH(-C(0)0R^)2 



20 



-NH-C(0)-CH(-C(0)OR5)(-C(0)-R5) 



>SI(OR^)2 



25 



-C(0)-0H 



o 

-CH-CH2 



30 -0-C(0)-CR^=CH2 



-OH 
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-CH=CH2 



5 

Vorzugsweise werclen die Copolymerisate (A) hergestellt, indem man In 
. einer ersten Stufe (1) mlndestens ein Monomer (b) mit mindestens einem 
Monomer (a), das mindestens eine potenziell anionische oder anionische 
funktionelle Gmppe enthalt, zu eInem Copolymerisat oder einem 

10 Makroinitiator umsetzt. Dieses Copolymerisat oder dieser Malanoinitiator 
wird dann nach seiner Isolierung oder unmittelbar In der 
Realctionsmiscliung, vorzugsweise unmittelbar in der Reaktionsmischung, 
in mindestens einer weitereh Stufe (2) mit mindestens einem welteren 
Monomer (a), das kelne potenziell anionische. anionische oder 

15 nlchtionlsche hydrophile Gruppen enthalt. vorzugsweise einem 
hydrophoben Monomeren (a). unter radikalischen Bedingungen 
umgesetzt. 

Bevorzugt wird die Umsetzung in der Stufe (2) nach der Zugabe einer 
20 geringen Menge oder ohne Zugabe eines Initiators der radikalischen 
Polymerisation durchgefQhrt. Unter geringen Mengen sind Mengeri zu 
verstehen, die unterhalb der Mengen ah Initiatoren liegen, wie sie in der 
Stufe (1) jeweils eingesetzt wurden. Dies bedeutet, dass Umsetzung in der 
Stufe (2) In vSlliger Abwesenheit eines Initiators durchgefQhrt oder durch 
25 die Reste des in der Stufe (1) eingesetzten Initiators oder durch einen in 
der vergleichbaren Menge zugesetzten Initiator Inltiiert und durchgefQhrt 
werden kann. 

Dabei konnen aber die Stufen (1) und (2) auch in einem Reaktor 
30 nacheinander durchgefQhrt werden. Hierzu wird zun§chst das Monomer 
(b) mit mindestens einem Monomeren (a) vollstandig oder teilweise in 
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Abhangigkeit von der gewOnschten Anwendung und den gewQnschten 
Elgenschaften umgesetzt, wonach mindestens ein weiteres Monomer (a) 
hinzugegeben und radikalisch polymerisiert wird. In einer weiteren 
AusfQhrungsfonn werden von Anfang an mindestens zwei Monomers (a) 
5 eingesetzt, wobei das Monomer (b) zunachst mit einem der mindestens 
zwel Monomeren (a) reagiert und anschlieflend das resultierende 
Copolymerisat oberhalb eines bestimmten Molekulargewichts auch mit 
dem Oder den weiteren Monomeren (a) reagiert. 

10 Vorzugswelse liegt das Gewichtsvertiaitnis des in der ersten Stiife (1) 
gebiideten Copolymerisats oder Makroinitators zu dem Oder den weiteren 
Monomer(en) (a) der weiteren Stufe(n) (2) bei 1 : 25 bis 5 : 1. bevorzugt 1 
: 22 bis 4 : 1, besonders bevorzugt 1 : 18 bis 3 : 1, ganz besonders 
bevorzugt 1 : 16 bis 2 : 1 und insbesondere 1 : 15 bis 1 : 1. 

15 

Je nach Reaktlonsfuhrung ist es dabel mSgiicli, Copolymerisate (A) mit 
Block-. Multiblock-, Gradienten(oo)polymer-. Stem- und 
Verzweigungsstrulduren, die ggf. auch an den Endgruppen funktionalisiert 
Bind, lierzustellen. 

20 

Als Belspiele fOr die In der erste Stufe (1) einsetzbaren Initiatoren der 
radikalisciien Polymerisation werden genannt Dlalkylperoxide, wie Di- 
tert.-Butylperoxid oder Dicumylperoxid; Hydroperoxide, wie 
Cumomydroperoxid oder tert.- Butylhydroperoxid; Perester, wie tert.- 

25 Butyiperbenzoat, tert.-Butylperpivalat. tert.-Butylper-3,5,5-trimethyl- 
hexanoat oder tert.-Butylper-2-etliylhexanoat; Kalium-. Natrium- oder 
Ammoniumperoxodisulfat; Azodinitrile wie Azobisisobutyronitrii; C-C- 
spaltende Initiatoren wie Benzpinakolsilylether; oder eine Kombination 
eines nicht oxidierenden Initiators mit Wasserstoffperoxid. Weitere 

30 Belspiele geelgneter Initiatoren werden in der deutschen Patentanmeldung 
DE 196 28 142 A1, Selte 3. Zeile 49. bis Seite 4, Zelle 6, beschrieben. 
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Vorzugsweise werden in der Stufe (1) vergleichsweise groBe Mengen an 
radikalischem Initiator zugegeben. wobei der Anteil des Initiators am 
Reaktlonsgemisch. -jeweils bezogen auf die Gesanntmenge der 
5 Monomeren (a) und (b) sowie des Initiators, besonders bevorzugt 0.5 bis 
50 Gew.-%, ganz besonders bevorzugt 1 bis 20 und insbesondere 2 bis 
15 Gew.-% betragt. 

Vorzugsweise betragt das Gewichtsverli§ltnis von Initiator zu den 
10 Monomeren (b) 4 : 1 bis 1 : 4. besonders bevorzugt 3 : 1 bis 1 : 3 und 
Insbesondere 2 : 1 bis 1 : 2. Weitere Vorteile resOltieren, wenn der Initiator 
innerhalb der angegebenen Grenzen im OberschuB eingesetzt wird. 

Die zwei- oder mehrstufige radikalisohe Copolymerisation bzw. 
15 Copolymerisation wird vorzugsweise in einem wassrigen Medium 
durcligefQIirt. 

Das wassrige Medium enthSIt im wesentlichen Wasser. HIerbei kann das 
wassrige Medium in untergeordneten Mengen geloste teste, flussige oder 

20 gasfomiige. nieder- und/oder hochmolekulare Stoffe. Insbesondere Basen, 
enthalten. sofem diese nicht die Copolymerisation In negativer Weise 
beelnflussen oder gar hemmen und/oder zur Emission flQchtlger 
organlscher Verbindungen fuhren. Im Rahmen der vorllegenden 
Erfindung ist unter dem Begriff ..untergeordnete Menge" eine Menge zu 

25 verstehen, welche den wSssrigen Charakter des wSssrlgen Mediums nicht 
aufiiebt. Bei dem wSssrlgen Medium kann es sich aber auch um relnes 
Wasser bandeln. 

Beispiele geeigneter Basen sind niedermolekulare Basen wie 
30 Natronlauge, Kalilauge. Ammoniak. Diethanolamin, Triethanolamiri. Mono- 
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Di- und Triethylamin, und/oder Dimethylethanolamin, insbesondere 
Ammoniak und/oder Di- und/oder Triethanolamin. 

ErfindungsgemalS ist as von Vorteil. wenn das in der Stufe (1) eingesetzte 
5 wSssrige Medium mindestens die Gesamtmenge, insbesondere die 
Gesamtmenge, des wSssrigen Mediums bildet, in dem das Copolymerisat 
(A) nacli seiner Herstellung dispergiert vorliegt. 

ErfindungsgemaR 1st es des weiteren von Vorteil, wenn das wassrige 
10 Medium das in der Stufe (1) geblldete Copolymerisat in einer Menge von. 
bezogen auf die Gesamtmenge von wSssrigem Medium und 
Copolymerisat. 0.1 bis 10, vorzugsweise 1 bis 8 und insbesondere 2 bis 7 
Gew.-% entlialt. 

15 Als Reaktoren fOr die (Co)Polymerisationsverfahren kommen die ubiichen 
und bekannten RQhrkessel, Ruhrkesselkaskaden, Rohn-eaktoren, 
Schlaufenreaktoren oder Taylorreaktoren, wie sie belspielsweise in den 
Patentschriften DE 198 28 742 A 1 oder EP 0 498 583 A 1 oder in dem 
Artikel von K. Kataoka in Chemical Engineering Science, Band 50, Heft 9, 

20 1995. Seiten 1409 bis 1416, beschrieben werden. In Betracht. 
Vorzugsweise wird die radikallsclie Copolymerisation In RCihrkesseln oder 
Taylon^aktoren, durchgefQhrt. wobel die Taylorreaktoren so ausgelegt 
werden. dass auf der gesamten ReaktorlSnge die Bedingungeri der 
Taylorstromung erfQIlt sind. selbst wenn sich die kinematische Viskositat 

25 des Reaktionsmediums aufgmnd der Copolymerisation stark Sndert. 
insbesondere ansteigt (vgl. die deutsche Patentanmeldung DE 198 28 742 
A1). 

Die Copolymerisation wird vorteilliaftenweise bei Temperaturen oberhalb 
30 der Raumtemperatur und unterhalb der niedrigsten 
Zersetzungstemperatur der jeweils venrt^endeten Monomeren 
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durchgefQhrt, wobel bevorzugt ein Temperaturberelch von 10 bis 150, 
ganz besondere bevorzugt 50 bis 120 und insbesondere 55 bis 110 °C 
gewalilt wird. 

5 Bei Verwendung besonders leiclit flQchtiger l\/lononnere (a) und/oder (b) 
Icann die Copolymerisation auch unter Druclc, vorzugsweise unter 1,5 bis 
3.000 bar. bevorzugt 5 bis 1.500 und insbesondere 10 bis 1.000 bar 
durctigefUhrt werden. 

10 Hinsiclitlich der l\/lolel<ulargewiclitsverteilung ist das Copolymerisat (A) 
iceinerlei Bescliranlcungen untenworfen. Vorteilliafterweise wird aber die 
Copolymerisation so gefuhrt, dass ein Verhaltis Mw/Mn, gemessen mit 
Gelpermeationschromatograplnle unter Venwendung von Polystyrol als 
Standard, von < 4, bevorzugt < 2 und insbesondere < 1,5 sowie in 

15 einzelnen Fallen aucli < 1,3 resultiert. Die Molekulargewiclite der 
Copolymerisate (A) sind durch die Wahl des Verhaltnisses von Monomer 
(a) zu I^onomer (b) zu radilcalischem Initiator in weiten Grenzen 
steuerbar. Dabei bestimmt insbesondere der Getialt an Monomer (b) das 
Molelculargewicht, .und zwar derart, dass je groBer der Anteil an Monomer 

20 (b) ist, desto geringer ist das erhaitene Moielculargewicht. 

Der Gehalt der erfindungsgemSlien Dispersion an dem Copolymerisat (A) 
kann breit variieren und richtet sich nach den Erfordemissen des 
Einzelfalls. Vorzugsweise ist das Copolymerisat (A) in der 
25 erfindungsgemalien Dispersion in einer Menge von, bezogen auf die 
Summe der wesentlichen Bestandteile (A), (B) und (C), 1 bis 30 Gew.-% 
entiialten. 

Der weitere wesentliclie Bestandteil der erfindungsgemalien Dispersion 
30 sind oberflachenmodifizierte, kationiscii stabilisierte, anorganische 
Nanopartikel (B) mindestens einer Art, insbesondere einer Art. 
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Vorzugsweise werden die zu modifizierenden Nanopartikel aus der 
Gruppe, bestehend aus Haupt- und Nebengruppen-Metallen und deren 
Verbindungen ausgewahlt. Bevorzugt werden die Haupt- und 

5 Nebengruppen-Metalle aus Metallen der dritten bis funften Hauptgruppe, 
der dritten bis sechsten sowie der ersten und zweiten Nebengnjppe des 
Periodensystems der Eiemehte sovne den . Lanthaniden ausgewShit. 
Besondere. bevorzugt werden Bor, Aluminium, Gallium, Silizium, 
Germanium, Zinn. Arsen, Antimon, Silber, Zink, Titan, Zirkonium, Hafnium, 

10 Vanadium, Niob. Tantal, MolybdSn, Wolfram und Cer, insbesondere 
Aluminium, Silizium, Silber, Cer, Titan und Zirkonium eingesetzt. 

Vorzugsweise handelt es sich bei den Verbindungfen der Metalle um die 
Oxide, Oxidhydrate, Sulfate oder Phosphate. 

15 

Bevorzugt werden Silber, Siliziumdioxid, Aluminiumoxid, 
Aluminiumoxidhydrat, Titandioxid, Zirkoniumoxid, Ceroxid und Mischungen 
hiervon, besonders bevorzugt Silber, Ceroxid, Siliziumdioxid, 
Aluminiumoxidhydrat und Mischungen hiervon, ganz besonders bevorzugt 
20 Aluminiumoxidhydrat und insbesondere Bohmit verwendet. 

Vorzugsweise weisen die zu modifizierenden Nanopartikel eine 
PrimarpartikelgrBlie < 50, bevorzugt 5 bis 50, insbesondere 10 bis 30 nm, 
auf. 

25 

Die erfindungsgemail zu verwendenden Nanopartikel (B) bzw. deren 
Oberflache sind mit mindestens einer Verblndung der allgemelnen Formel 
II: 



30 



[(S-)«-L-]mM(R)n(H)p (II), 
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modifiziert. 

In der allgemeinen Fomiel II haben die Indizes und der Variablen die 
folgende Bedeutung: 

5 

S reaktive funktionelle Gruppe; 

L mindestens zwelblndige organlsche verknQpfende Gruppe; . 
10 H hydrolyslerbare einbindige Gruppe oder hydrolysierbares Atom; 
M zwel- bis sechswerliges Hauptgruppen- und Nebengruppen-Metall; 
R einbihdiger organischer Rest; 

15 

o eine ganze Zahl von 1 bis 5, insbesondere 1 ; 
m + n 

+ p eine ganze Zahl von 2 bis 6, insbesondere 3 oder 4; 

20 

p eine ganze Zahl von 1 bis 6, insbesondere 1 bis 4; 
n) 

und n Null oder eine ganze Zahl von 1 bis 5, vorzugswelse 1 bis 3^ 
25 insbesondere 1 , spezlell m = 1 und n = 0. 

Dabei kann die Modifiziemng durch physikaiische Adsorption der 
Verbindungen II an die Oberflache der unmodifizierten Nanopartikel 
und/oder durch cliemische Reaktion der Verbindungen II mit geeigneten 
30 reaktiven funktionellen Gruppen an der Oberflache der unmodifizierten 
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Nanopartlkel erfolgen. Vorzugswelse erfolgt die Modlfizierung Qber 
chemische Reaktionen. 

Beispiele geeigneter Metalle M sind die vorstehend beschriebenen. 

5 

Vorzugsweise wird die reaktive funktionelle Gruppe S aus der Gruppe, 
bestehend aus*(S 1) reaktiven funktionellen Gruppen, die mindestens eine 
mit aktinlsclier Stralilung aklivierbare Bindung enthalten, und (S 2) 
reaktiven funktionellen Gmppen, die mit Gruppen Ihrer Art ("mit sicli 
10 selbsH und/oder mit komplementaren reaktiven funktionellen Gruppen 
thennisch initiierte Reaktionen eingehen, ausgewShlt. Beispiele geeigneter 
reaktiver funktioneller Gruppen (S 2) sind die vorstehend beschriebenen, 
insbesondere Epoxidgruppen. 

15 Im Rahmen der vorliegenden Erfindung wird unter einer mit aktinischer 
Strahlung aktivierbaren Bindung eine Bindung verstanden, die bei 
Bestrahlen mit aktinischer Strahlung reaktiv wird und mit anderen 
aktivierten Bindungen Ihrer Art Polymerisatfonsreaktionen und/oder 
Vemetzungsreaktlonen eingeht. die nach radikalischen und/oder ionischen 

20 Mechanismen ablaufen. Beispiele geeigneter Bindungen sind Kohlenstoff- 
Wasserstoff-Einzelbindungen oder Kohlenstoff-Kohlenstoff-, Kohlenstoff- 
Sauerstoff-. Kohlenstoff-Stickstoff-, Kohlenstoff-Phosphor -oder 
Kohlenstoff-Silizium-Elnzelbindungen oder -Doppelblndungen. Von diesen 
sind die Kohlenstoff-Kohlenstoff-Doppelbindungen besonders vorteilhaft 

25 und werden deshalb erfmdungsgemaB ganz besonders bevorzugt 
venwendet. Der Kurze halber werden sie im folgenden ais 
„Doppelbindungen" bezeichnet 

Demnach enthalt die erfindungsgemali bevorzugte reaktive Gmppe (S 1) 
30 eine Doppelbindung oder zwei, drei oder vier Doppelbindungen. Werden 
mehr als eine Doppelbindung verwendet, kSnnen die Doppelbindungen 
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konjugiert sein. ErfindungsgemaB ist es indes von Vortell. wenn die 
Doppelbindungen isoliert. insbesondere jede fur sich endstandig, in der 
hier in Rede stelienden Gruppe (S 1) vorliegen. Erfindungsgemad ist es 
von besonderem Vorteil zwei Doppelbindungen, insbesondere eine 
5 Doppelbindung, zu ven«venden. 

Die mit alcttnischer Strahlung aldivierbaren Bindungen kSnnen Uber 
Kohlenstoff-Kohlenstbffbindungen oder Ether-, Tliioether-, 
CarbonsSureester-, Thiocarbonsaureester-, Carbonat-, Thiocarbonat-, 

10 PhosphorsSureester-, Thiopliospliorsaureester-, PiiosphonsSureester-, 
Thiophosphonsaureester-, Pliospliit-, Thiophosphit-. SulfonsSureester-, 
Amid-, Amin-, Thioamid-, Pliosphorsaureamid-, Tliiophospliorsaureamid-. 
Phosphonsaureamid-, Tiiiophosphonsaureamid-, Sulfonsaureamid-, Innid-, 
Urethan-, Hydrazid-, Hamstoff-, Thioharnstoff-, Carbonyl-, Thiocarbonyl-, 

15 Sulfon- Oder Sulfoxidgruppen, insbesondere aber uber Kohlenstoff- 
Kohlenstoff-Bindungen, CarbonsSureestergruppen und Etiiergruppen, mit 
der verknQpfenden Gruppe L verbunden sein. 

Besondere bevorzugte reaktive funktioneile Gruppen (S 1) sind dalier 
20 (l^/letti)AcryIat-, Etliacaylat-, Crotonat-. Cinnamat-, VInylether-, Vinylester-. 
DIcyclopentadienyl-. Norbornenyl-, Isoprenyl-, Isoprapenyl-, Allyl- oder 
Buteriyigruppen; Dioydopentadienyl-i Norbornenyl-, Isoprenyl-, 
Isopropenyl-, Allyl- oder Butenylethergmppen oder DIcyclopentadienyl-, 
Norbomenyl-, Isoprenyl-, Isopropenyl-, Allyl- oder Butenylestergruppen, 
25 insbesondere aber Metlicrylatgruppen (S 1). 

Die Variable H steht fQr eine hydrolysierbare einbindige Gruppe oder fUr 
ein hydrolysierbares Atom, 

30 Belspiele geeigneter hydrolysierbarer Atome sind Wasserstoffatome und 
Halogenatome. insbesondere Chlor- und Bromatome. 
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Vorzugsweise werden die hydrolyslerbaren einbindigen Gruppen 
verwendet. Beispiele geeigneter Gruppen dieser Art sind Gruppen der 
allgenneinen Formel III: 

5 

-X-R (III). 

In der allgemeinen Fomiel III steht steht die Variable X fQr ein 
Sauerstoffatom, Schwefelatom und/oder eine Gruppe >NR^, worin R® eine 
10 Alkylgruppe mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen, Insbesondere Methyl, Ethyl, 
Propyl und n-Butyl, bedeutet. Bevorzugt steht X fQr ein Sauerstoffatom. 

R steht fQr einen einbindigen organischen Rest. Der einbindige Rest R 
kann substitulert oder unsubstituiert sein; vorzugsweise ist er 

15 unsubstituiert. Er kann aromatisch, aliphatisch oder cycloaliphatisch sein. 
Ein elnbindiger Rest R wird dann als aromatisch angesehen, wenn X 
direkt mIt dem aromatischen Rest verbunden ist. Diese Regel ist 
sinngemSB auf die aliphatischen und cycloaliphatischen Reste 
anzuwenden. Vorzugsweise werden lineare oder verzweigte, 

20 insbesondere lineare, aliphatische Reste eingesetzt. Bevoizugt sind 
niedere. aliphatische Reste. besonders bevorzugt die vorstehend 
beschriebenen aliphatischen Reste R\ Von dieseri werden die 
Methylgruppen oder die Ethylgruppen ganz besonders bevorzugt 
verwendet. 

25 

Die Variable L steht fQr eine mindestens zweibindige. insbesondere 
zweibindige, organische verknQpfende Gruppe. 

Beispiele geeigneter zweibindiger organischer vemQpfender Gruppen L 
30 sind gegebenenfalls Heteroatome enthaltende, aliphatische, aromatische. 
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cycioaliphafische und aromatisch-cycloaliphatische 

Kohlenwasserstoffreste. wie 

(1) substituierte oder unsubstituierte, bevorzugt unsubstituierte, lineare 
5 Oder verzweigte, vorzugsweise lineare, Alkandiyl-Reste mit 3 bis 

30, bevorzugt 3 bis 20 und insbesondere 3 Kohlenstoffatomen, die 
innerhalb der Kohlenstoffkette auch cyclische Gruppen enthalten 
konnen, insbesondere Trimethylen, Tetramethyien, Pentamethylen, 
Hexamethyien, Heptametliylen, Octamethylen, Nonan-1 ,9-diyl, 
10 Decan-1,10-diyl, Undecan-1,11-dlyl Dodecan-1,12-<liyl, Trldecan- 

1,13-dlyl, Tetradecan-1,14-diyl, Pentadecan-1,15-diyl, Hexadecan- 
1,16-diyl, Heptadecan-1,17-diyl, Octadecan-1,18-diyl, Nonadecan- 
1,19-diyl Oder Eicosan-1,20-diyl, bevorzugt Tetramethyien, 
Pentamethylen, Hexamethylen, Heptamethylen, Octamethylen, 
15 Nonan-1,9-diyl, DeGan-1,10-diyl, 2-Heptyl-1-pentyl-cyclohexan-3,4- 

bis(non-9-yl), Cyclohexan-1 ,2-, -1,4- oder -1 ,3-bis(methyl), 
Cyclohexan-1 ,2-, 1 ,4- oder 1 ,3-bis(eth-2-yl), Cyclohexan-1 ,3- 
bis(prop-3-yl) oder Cyclohexan-1 ,2-, 1,4- oder 1 ,3-b!s(but-4-yl); 

20 (2) substituierte oder unsubstituierte, bevorzugt unsubstituierte, lineare 
Oder verzweigte, vorzugsweise lineare, Oxalkandiyl-Reste mit 3 bis 
30, bevorzugt 3 bis 20 und insbesondere 3 bis 6 
Kohlenstoffatomen, die innerhalb der Kohlenstoffkette auch 
cyclische Gruppen enthalten konnen, insbesondere Oxapropan-1 ,4- 

25 diyi, Oxabutan-1,5-diyl, Oxapentan-1,5-dlyl, Oxahexan-1 ,7-diyl oder 

2-Oxapentan-1 ,5-diyl; 

(3) zweiwertige Polyesterreste mit wiederkehrenden Polyesteranteilen 
der Fonmel -(-CO-(CHR^)r- CH2-O-)- aus. Hierbei ist der Index r 

30 bevorzugt 4 bis 6 und der Substitutent = Wasserstoff, ein AlkyI-, 
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CycloalkyI- oder Alkoxy-Rest. Ke'm Substituent enthalt mehr als 12 
Kohlenstoffatome; 

(4) lineare Polyetherreste, vorzugsweise mit einem zahlenmittleren 
5 Molekulargewicht von 400 bis 5.000, insbesondere von 400 bis 

3.000. die sich von Poly(oxyetliylen)giykolen, 
Poly(pxypropylen)glykolen und Poly(oxybutylen)glykolen ableiten; 

(5) lineare Siloxanreste, wie sie beispielsweise in Siliconkautscliuken 
10 vorilegen, hydrierte Polybutadien- oder Polylsoprenreste, 

statistische oder altemierende Butadien-lsopren- 
Copolymerisatreste oder Butadien-lsopren- 

Pfropfmischpolymerisatreste, die noch Styrol einpolymerisiert 
entlnalten konnen, sowie Ethylen-Propylen-Dienreste; 

15 

(6) Phen-1 ,4-, -1 ,3- oder -1 ,2-ylen. Naphtii-1 .4-, -1 ,3-, -1 .2-, -1 ,5- oder - 
2,5-ylen. Propan-2.2-di(plien-4'-yl), IVIetlian-di(plien-4'-yl). Diphenyl- 
4,4'-diyl oder 2,4- oder 2,6-ToluyIen; oder 

20 (7) Cycloalkandiyl-Reste mit 4 bis 20 Kohlenstoffatomen, wie 
Cyclobutan-1.3-diyl, Cyclopentan-1,3-diyl, Cyclohexan-1 ,3- oder - 
1,4-diyl, Cycloheptan-1,4-diyl, Norboman-1 ,4-diyl, Adamantan-1 ,5- 
diyl, Decalin-diyI, 3,3,5-Trinr»ethyl-Gyclohexan-1,5-diyl, 1- 
IVlethylcyclohexan-2,6-diyl, Dicyclohexylmettian-4,4'-diyl, 1,1- 

25 Dicyclohexan-4,4'-diyl oder 1,4-Dicyclohexy!hexan-4,4"-diyl. 

insbesondere 3,3,5-Trimethyl-cycIohexan-1,5-diyl oder 
Dicycloiiexylmetlian-4,4'-diyl. 

Besonders bevorzugt werden die verknupfenden Gruppen L (1) und L (2), 
30 ganz besonders bevorzugt Trimethylen, Tetramettiyien, Pentametliylen. 
Hexamethiylen, Heptamethylen, Octamethylen, Oxapropan-1 ,4-diyl oder 2- 
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Oxapentan-1,5-diyl und ihsbesondere Trimethylen, Oxapropan-1,4-diyl 
Oder 2-Oxapentan-1 .5-diyl verwendet. 

In der allgemelnen Formel II steht die Variable o fur eine ganze Zahl von 1 
5 bis 5, vorzugsweise 1 bis 4, bevorzugt 1 bis 3 und besonders bevorzugt 1 
und 2. Insbesondere 1st o glelch 1. 

•I-- 

Die Verbindungen II konnen auch In komplexierter Form eingesetzl 
werden, wie dies beispielsweise In der Intemationalen Patentanmeldung 
10 WO 99/52964, Selte 8, Zeilen 12 bis 20, beschrieben wird. 

Die Verbindungen II sind Qblich und bekannt und zu einem grofien Teil im 
Handel erhaltlich. Gut geeignete Verbindungen 11 sind beispielsweise aus 
der 

15 

intemationalen Patentanmeldung WO 99/52964, Seite 6, Zeile 1, 
bis Seite 8, Zeile 20, 

der deutschen Patentanmeldung DE 197 26 829 A 1, Spalte 2, 
20 Zeile 27, bis Spalte 3, Zeilen 38, 

der deutschen Patentanmeldung DE 199 10 876 A 1, Seite 2, Zeile 
35, bis Seite 3, Zeile 12, 

25 - der deutechen Patentanmeldung^ DE 38 28 098 A 1, Seite 2, Zeile 
27. bis Seite 4, Zeile 43, oder 

der europaischen Patentanmeldung EP 0 450 625 A 1, Seite 2, 
Zeile 57, bis 5, Zeile 32, 

30 

bekannt. 
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Methodisch gesehen bietet die Modifizierung der OberflSche der 
Nanopartikel keine Besonderhelten, sondem erfolgt nach den Oblichen 
und bekannten Verfahren, die beispielsweise aus der internationalen 

5 Patentanmeldung WO 99/52964. Seite 10. Zeile 22. bis Seite 11. Zeile 17, 
und Beisplele 1 bis 20. Seite- 14. Zeile 10. bis Seite 20 Zeile 24. oder aus 
der deutschen Patentanmeldung DE 197 26 829 A 1. Beisplele 1 bis 6. 
Spalte 5. Zeile 63, bis Spalte 8, Zeile 38. bekannt sind. Vorzugsweise 
werden die dort angegebenen Mengenverhaltnisse von Verblndungen II 

10 zu unmodlfizlerten Nanopartikein angewandt. 

Der Gehalt der erfindungsgemaBen Dispersion an den 
oberflachenmodifizierten. anorganischen Nanopartikein (B) kann breit 
variieren und richtet sich nach den Erfordemissen des Einzelfalls. 
15 Vorzugsweise sind die Nanopartikel (B) in der erfindungsgemaBen 
Dispersion in einer Menge von. bezogen auf die Summe der wesentlichen 
Bestandtelle (A). (B) und (C). 60 bis 98 Gew.-% enthalten. 

Der weltere wesentliche Bestandteil der erfindungsgemalien Dispersion ist 
20 mindestens ein Amphlphll (C). 

Amphlphile sind bekanntemiaBen MolekQIe, die sowohl hydrophile als 
auch lipophile Eigenschaften haben (vgl. RSmpp Chemie Lexikon, Georg 
Thieme Verlag. Stuttgart. New York. 9. Auflage. 1989. Band 1. Seite 176. 
25 »Amphiphil«). 

Vorzugsweise werden die Amphlphile aus der Gruppe. bestehend aus 
Monoalkoholen. ihsbesondere Monoalkoholen mit 3 bis 6 
Kohlenstoffatomen im Molekul. und aliphatischen Polyolen. insbesondere 
30 Diolen mit 3 bis 12 Kohlenstoffatomen im MolekOI. ausgewahlt. 
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Beispiel gut geeigneter Monoalkohole sind Propanol, Isopropanol. n- 
Butanol, Isobutanol, sec-Butanol, tert.-Butanol, Amylalkohol. 
Neopentylalkohol oder n-Hexanol. 

5 Beispiele geeigneter Diole sind Propylenglykol. Trimethylenglykoi, 

Butylenglykol, 1.5-Pentandiol, 1,6-Hexandiol und die stellungsisomeren 

Diethyloctandiole. wie sie beispielsweise aus der deutschen 
Patentanmeldung DE 198 09 643 A 1 bekannt sind. 

10 Besonders bevoiiugt werden Propanol. Isopropanol, Butanol oder 
Isobutanol verwendet. 

Der Gehalt der erfindungsgemalien Dispersion an den Amphipliilen (C) 
kann sehr breit variieren und richtet sicli nach den Erfordernissen des 
15 Einzelfalls. Vorzugsweise sind die Amphiphile (C) in den 
erfindungsgemaBen Dispersion in einer Menge von, bezogen auf die 
Summe der wesenttichen Bestandteile (A), (B) und (C). 1 bis 10 Gew.-% 
enthalten. 

20 AuBer den voretehend beschriebenen wesentlichen Bestandteilen kann 
die erRndungsgemSBe Dispersion noch weitere laokQbliche Bestandteile 
enthalten. 

Es ist indes ein ganz besonderer Vorteil der erfindungsgemSBen 
25 Dispersion, dass sie auch ohne Vemetzungsmittel oder Additive 
hervon-agende Bescliiclitungen und Lackierungen sowie optische 
Formteile und selbsttragende Folien liefert. 

Die Herstellung der erfindungsgemaBen Dispersion erfordert keine 
30 methodlschen Besonderheiten, sondem erfolgt nach den ubiichen und 
bekannten Methoden der Herstellung wassriger Dispersionen durch 
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Vermischen der vorstehend beschriebenen Bestandteile in geeigneten 
Mischaggregaten wie Ruhrkessel, Dissolver, Ulrtatunrax, In-llne-Dlssolver, 

Ruhrwerksmuhlen oder Extruder. 

• . • ' 

5 Die erfindungsgemaUe Dispersion dient der Herstellung der 
erfindungsgemaBen Lacl<ierungen und Beschichtungen auf grundierten 
Oder ungrundierten Substraten. AuBerdem kommt sie fQr alle 
Verwendungszwecke, die in der intemationalen Patentanmeldung WO 
99/52964, Seite 12. Zeile 10, bis Seite 14, Zeile 4, beschrieben werden, in 

10 Betracht, insbesondere fQr die Herstellung von optischen Formteiien und 
selbsttragende Folien. 

Als Substrate kommen alie zu lackierenden Oberfiachen, die durch eine 
Hartung der hierauf befindlichen Lackierungen unter Anwendung von 

15 Hitze Oder Hitze und aktinisclier Stralilung nictit geschadigt werden, in 
Betracht. Geeignete Subtrate bestehen beispielsweise aus Metallen, 
Kunststoffen, Holz, Keramik, Stein, Textil, Faserverbunden, Leder, Glas, 
Glasfasern, Glas- und Steinwolle, mineral- und harzgebundenen 
BaustofFen, wie Gips- und Zementplatten oder Dachziegel, sowie 

20 Verbunden dieser Materialien. Die Oberfiachen dieser Materialien konnen 
bereits vorlackiert oder vorbeschichtet sein. 

Demgeman ist die erfindungsgemaae Dispersion fQr das Lackieren von 
Kraftfahrzeugkarosserien und Tellen hiervon, Kraftfahrzeugen im Innen- 

25 und Aulienbereich, Bauwerken im Innen- und Aulienberelch, Turen, 
Fenstem und Mdbein sowie im Rahmen der industriellen Lacklerung fQr 
das Lackieren von Kunststoffteilen, insbesondere transparenten 
Kunststoffteilen, Kleinteilen, Coils, Container, Emballagen, 
elektrotechnischen Bauteilen und weiRer Ware sowie fur das Beschichten 

30 von Hohlglasartikein besonders gut geeignet. 
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Im Falle elektrisch leitf§higer Substrate konnen Grundierungen verwendet 
werden, die in ubiicher und bekannter Weise aus Elektrotauchlacken 
(ETL) hergestellt werden. Hierfur kommen sowohl anodische (ATL) als 
auch kathodische (KTL) Elektrotauchlacke, insbesondere aber KTL, in 
s Betracht. 

"Mit der erfindungsgemSfien Beschichtung kSnnen auch grundierte oder 
nicht grundierte Kunststoffe wie z. B. ABS, AMMA, ASA. CA, CAB. EP. 
UF. CF, MF. MPF. PF, PAN, PA. PE. HDPE. LDPE. LLDPE. UHMWPE, 
10 PET. PMMA, PP. PS. SB. PUR. PVC. RF. SAN. PBT. PPE. POM. PUR- 
RIM, SMC, BMC, PP-EPDM und UP (Kurzbezeichnungen nach DIN 
7728T1) sowle deren Polymerblends oder die mit diesen Kunststoffen 
hergestellten faserverstarkten Komposltamateriallen lackiert werden. 

15 Im Falle von nichtfunktionalisierten und/oder unpoiaren 
Substratoberflachen kSnnen diese vor der Beschichtung In bekannter 
Welse einer Vorbehandlung, wIe mIt elnem Plasma oder mit Beflammen, 
unterzogen oder mit eIner Hydrogrundlemng versehen werden. 

20 Besondere Vortelle zeigen die erfindungsgemSBe Dispersion und die 
erfindungsgemSBen Beschichtungen In, der Automobllserien- und 
Reparaturiacklerung als Ware und transparente, hochkratzfeste, 
hochglanzende flexible, saure- und wasserbestandige, fest haftende, 
steinschlagfeste Klarlacklerungen Im Rahmen farb- und/oder 

25 effektgebender Mehrschichtlackierungen. 

Die erfindungsgemaHen Mehrschichtlackierungen konnen in 
unterschiedllcher erfindungsgemaBer Weise hergestellt werden. 

30 Eine erete bevorzugte Variante des erfindungsgemalien Lackierverfahrens 
umtesst die Verfahrensschritte: 
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(I) Herstellen einer Basislackschicht durch Applikation eines 
Wasserbasislacks auf das Substrat, 

5 (II) Trocknen der Basislackschicht, 

(III) Herstellen eIner Klariackschicht durch Applikation der 
erfindungsgemSBen Dispersion auf die Basislackschicht und 

10 (IV) gemeinsame Hartung der Basislackschicht und der 
erfindungsgemalien Klariackschicht, wodurch die Basislackierung 
und die errindungsgemaUe Klarlackiemng resultieren (Nass-in- 
nass-Verfahren). * 

15 Diese Variante bietet insbesondere bei der Lackierung von Kunststoffen 
besondere Vorteile und wird deshalb hier besonders bevorzugt 
angewandt. 

Eine zwelte bevorzugte Variante des erfindungsgemaBen 
20 Lacklerverfahrens umfasst die Verfahrensschritte: 

(I) Herstellen einer FUllerlackschicht durch Applikation eInes FQIIers 
auf das Substrat, 

25 (II) Hartung der FQIIerlackschicht. wodurch die FQIIeriacklemng 
resuitiert, 

(III) Herstellen einer. Basislackschicht durch Applikation eInes 
Wasserbasislacks auf die FQIIerlacklerung, 

30 

(IV) Tnacknen der Basislackschicht. 
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(V) Herstellen der erfindungsgemaden Klarlackschicht durch 
Applikation der erfindungsgemalien Dispersion auf die 
Baslslackschicht und 

5 

(VI) gemelnsame Hartung der Baslslackschicht und der 
erfmdungsgemalien Klarlackschicht, wodurch die Basislackierung 
und die erfindungsgemaiie Klariackierung resultleren (Nass-in- 
nass-Verfahren). 

10 

Eine dritte bevorzugte Variante des erfindungsgemSBen Lackierverfahrens 
umfasst die Verfahrensschritte: 

(I) Herstellen einer Fullerlackschicht durch Applikation eines FQIIers 
IS auf das Substrat, 



(II) Trocknung der Fullerlackschicht, 

(III) Herstellen einer Baslslackschicht durch Applikation eines 
20 Wasserbasisiacks auf die Fullerlackschicht. 



(IV) Trocknen der Baslslackschicht, 

(V) Herstellen der erflndungsgemaBen Klarlackschicht durch 
Applikation der erfindungsgemaBen Dispersion auf die 
Baslslackschicht und 

(VI) gemelnsame Hartung der Fullerlackschicht, der Baslslackschicht 
und der erfindungsgemaSen Klariackschicht, wodurch die 
FQIIerlackierung, die Basislackiemng und die erfindungsgem§(ie 
Klariackierung resultleren (enveitertes Nass-in-nass-Verfahren). 
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Eine vierte bevorzugte Variante des erfindungsgem§Ben 
Lacklerverfahrens umfasst die Verfahrensschritte: 

5 (I) Abscheiden einer Elektrotauchlackschicht auf dem Substrat, 

(II) Trocknen der Elektrotauchlackschicht, 

(II) Herstellen einer ersten Baslslackschicht durch Applikation eines 
10 ersten Baslslacks auf der Elektrotauchlackschicht, 

(III) gemeinsame Hartung der Elektrotauchlackschicht und der ersten 
Basislackschlcht, wodurch die Elektrotauchlackienjng und die erste 
Basislackierung resultleren (Nass-in-nass-Verfahren, 

15 

(IV) Herstellen einer zweiten Basislackschlcht durch Applikation eines 
zweiten Basislacks auf die erste Basislackierung, 

(V) Trocknen der zweiten Basislackschlcht, 

20 

(VI) Herstellen der erfindungsgemaBen Klarlackschicht durch 
Applikation der erfindungsgemSBen Dispersion auf die 
Basislackschlcht und 

25 (VII) gemeinsame Hartung der zweiten Basislackschlcht und der 
erfindungsgemalien Klarlackschicht, wodurch die zweite 
Basislacklemng und die erflndungsgemaBe Klarlackierung 
resultieren (Nass-ln-nass-Verfahren). 
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Die drei letztgenannten Varianten bieten insbesondere bei der 
Erstlackierung von Automobilkarosserien besondere Vorteile und werden 
deshalb hier ganz besonders bevbrzugt angewandt. 

5 Es 1st ganz besonderer Vortell der aus der erRndungsgemaBen Dispersion 
hergestellten Beschichtungen, dass sie auch auf bereits ausgeharteten 
Elelctrotauchlaclcierungen, FQIIerlaclderungen, Basislacklerungen oder 
Qbiichen und belcannten Kiarlackierungen hervorragend haften, so dass 
sie sich ausgezeichnet fOr die Autoreparaturiackierung oder die 

10 Kratzfestausriistung von exponierten Stellen von lackierten 
Automobilkarosserien eignen. 

Die Applikation der erfindungsgemaiien Dispersion kann durch alle 
Qbliclien Applikationsmetlnoden, wie z.B. Spritzen, Rakein, Streiclien, 

15 GieBen, Tauclien. TrSnken, TrSufeln oder Walzen erfolgen. Dabei kann 
das zu bescliiciitende Substrat als solclies mlnen, wobei die 
Applikatlonseinrichtung oder-anlage bewegt wird. Indes kann aucli das zu 
beschichtende Substrat, insbesondere ein Coil, bewegt werden, wobei die 
Applikationsanlage relativ zum Substrat ruht oder In geeigneter Weise 

20 bewegt wird. 

Vorzugsweise werclen Spritzapplikationsnnethoden angewandt, wie zum 
Beispiel Dnjckluftspritzen, Airless-Spritzen, Hochrotation, eiektrostatischer 
Spruhauftrag (ESTA), gegebenenfalls verbunden mit HelBspritzapplikation 

25 wie zum Beispiel Hot-Air-Heillspritzen. Die Applikationen kann bei 
Temperaturen von max. 70 bis 80 °C durcingefuhrt werden, so dass 
geeignete Applikationsviskositaten errelclit werden, ohne dass bei der 
kurzzeitig elnwirkenden thermischen Belastung eine Veranderung oder 
Schadigungen der erfindungsgemaflen Dispersion und ihres 

30 gegebenenfalls wiederaufeubereitenden Overspray eintreten. So kann das 
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HeiBspritzen so ausgestaltet sein, dass die erfindungsgemSlie Dispersion 
nur sehr kurz in der oder kurz vor der SprltzdQse erhitzt wird. 

Die fCir die Applilcation verwendete Spritzlcabine kann beispielswelse mit 
5 einem gegelaenenfalls temperierbaren Umlauf betrieben werden. der mit 
einem geeigneten Absorptionsmedium fQr den Overspray. z. B. der 
eriindungsgemaHen Dispersion selbst. betrieben wird. 

Im allgemeinen weiden die Elektrotauchlacksdiictit. FQlierlackscliiciit. 
10 Basislackscliicht und Klariackscliicht in einer Nasssdiiclitdicke appliziert. 
dass nach ihrer Ausli§rtung Schichiten mit der fQr iiire Funktionen 
notwendigen und vorteilliaften Schiclitdicken resultieren. Im Falle der 
Elektrotauclilackierung liegt diese Scliichtdicke bei 10 bis 70, 
vorzugsweise 10 bis 60, besonders bevorzugt 15 bis 50 und insbesondere 
15 15 bis 45 pm; im Falle der Fulleriackiemng liegt sie bei 10 bis 150, 
vorzugsweise 10 bis 120. besonders bevorzugt 10 bis 100 und 
insbesondere 10 bis 90 pm; im Falle der Basislackierung liegt sie bei 5 bis 
50, vorzugsweise 5 bis 40, besonders bevorzugt 5 bis 30 und 
insbesondere 10 bis 25 pm; und im Falle der erfindungsgemaBen 
20 Klariackierungen liegt sie bei 10 bis 100, vorzugsweise 15 bis 80, 
besonders bevorzugt 20 bis 70 und insbesondere 25 bis 60 pm. Es kann 
aber auch der aus der europSlschen Patentanmeldung EP 0 817 614 A 1 
bekannte Melirschiclitaufbau aus einer ElektrotaucKilacklerung, einer 
ersten Basislackieaing, einer zweiten Basislackierung und einer 
25 erfindungsgemafien Klarlackiemng angewandt werden, worin die 
Gesamtschichtdicke der ersten und zweiten Basislackierung bei 15 bis 40 
pm liegt und die Schichtdicke der ersten Basislackierung 20 bis 50% der 
besagten Gesamtschiciitdicke betrSgt. 
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Die Fullerlackschicht, Basislackschicht und erfindungsgemaBe 
Klarlackschicht konhen themnisch oder thermisch und mit akHnischer 
Strahlung (Dual Cure) gehartet werden. 

5 Die AushSrtung kann nach einer gewissen Ruhezeit erfolgen. Sie kann 
eine Dauer von 30 s bis 2 h. vorzugsweise 1 min bis 1 h und insbesondere 
1 min bis 45 min haben. Die Ruliezeit dient beispielsweise zum Veriauf 
und zur Enfgasung der Lackschichten oder zum Verdunsten von flUchtigen 
Bestandteilen wie Losemittel. Die Ruhezeit kann durch die Anwendung 

10 erh5hter Temperaturen bis 90 °C und/oder durch eine reduzierte 
Luftfeuchte < 10 g Wasser/kg Lufl, insbesondere < 5 g/kg Luft, unterstiitzt 
und/oder verkQrzt werden, sofern hierbel keine Schadigungen oder 
Veranderungen der Lackschichten eintreten, etwa . eine vorzeitige 
vollstandige Vernetzung. 

15 

Die thermische Hartung weist kelne methodischen Besonderhelten auf, 
sondem erfolgt nach den Qblichen und bekannten l^ethoden wie Erhitzen 
in einem Umluftofen oder Bestrahlen mit IR-Lampen. Hierbei kann die 
thermische Hartung auch stufenweise erfolgen. Eine weitere bevorzugte 

20 Hartungsmethode ist die Hartung mit nahem Infrarot (NIR-Strahlung). 
Besonders bevorzugt wird ein Verfahren angewandt, bei der der 
Bestandteil Wasser rasch aus den Nassschichten entfernt wird. Geeignete 
Verfahren dieser Art werden beispielsweise von Roger Talbert in Industrial 
Paint & Powder. 04/01. Seiten 30 bis 33, »Curing in Seconds with NIR«, 

25 Oder in Galvanotechnik, Band 90 (11), Seiten 3098 bis 3100, 
»Lackiertechnik, NiR-Trocknung im Sekundentakt von FIQssig- und 
Pulverlacken«. beschrieben. 

Vorteilhafterweise erfolgt die thennische Hartung bei einer Temperatur 
30 von 50 bis 200 "C, besonders bevorzugt 60 bis 190 "C und insbesondere 
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80 bis 180 " C wahrend einer Zeit von 1 min bis zu 2 h, besonders 
bevorzugt 2 min bis zu 1 li und insbesondere 3 nnin bis 45 min. 

Weiterhin wird die Hartung mit al<tinisclier Stralilung mit UV-Strahlung 
5 und/oder Elelctronenstralilen durchgefQhrt. Vorzugsweise wird hierbei eine 
Dosis von 1.000 bis 3.000, bevorzugt 1.100 bis 2.900, besonders 
bevorzugt 1.200 bis 2.800. ganz besonders bevorzugt 1.300 bis 2.700 und 
Insbesondere 1.400 bis 2.600 mJ/cm^ angewandt. Gegebenenfalls kann 
diese Hartung mit aktinischer Strahlung von ander^en Stralilenquellen 
10 ergSnzt werden. Im Falle von Elektronenstrsililen wird vorzugsweise unter 
Inertgasatmospliare gearbeitet. Dies kann beisplelsweise durch Zufuliren 
von Kotilendioxid und/oder Stickstoff direkt an die Oberflaclie der 
Lackschichten gewaiirleistet werden. Aucin im Falle der HSrtung mit UV- 
Strahlung kann, um die Bildung von Ozon zu vemneiden, unter Inertgas 
15 Oder einer sauerstoffabgereiciierten Atmospliare gearbeitet werden. 

PCjr die Hartung mit aktinischer Strahlung werden die Qblichen und 
bekannten Strahlenquellen und optischen Hilfsmalinahmen angewandt. 
Beispiele geeigneter Strahlenquellen sind Blitzlampen der Flmia VISIT, 

20 Quecksilberhoch- Oder -nlederdmckdampflampen, welche gegebenenfalls 
mit Blei dotlert sInd, um ein Strahlenfenster bis zu 405 nm zu 5ffnen, oder 
Elektronenstrahlquellen. Die Aniagen und Bedingungen dieser 
Hartungsmethoden werden beisplelsweise In R. Holmes, U.V. and E.B. 
Curing Fonmulations for Printing Inks, Coatings and Paints, SITA 

25 Technology, Academic Press, London, United KIndom 1984, beschrleben. 
Weitere Beispiele geeigneter Verfahren und Vorrlchtungen zur Hartung mit 
aktinischer Strahlung werden in der deutschen Patentanmeldiing DE 198 
18 735 A 1, Spalte 10, Zeilen 31 bis 61, beschrleben. 

30 Bel kompliziert geformten Werkstucken, wie sie fOr Automobilkarosserien 
vorgesehen sind, kSnnen die nicht direkter Strahlung zugSngllchen 
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Bereiche (Schattenberelche), wie Hohlraume, Falzen und andere 
konstruktionsbedingte Hinterschneidungen, mit Punkt-, Kleinflachen- oder 
Rundumstrahlern, verbunden mIt einer automatischen 
Bewegungselnrichtung fiir das Bestrahlen von Hohlraumen oder Kanten, 
5 (partiell) ausgehartet warden. 

Hierbel kann die Aushartung stufenweise erfolgen, d. h. durch mehrfache 
Bellchtung oder Bestrahlung mit alctinisciier Strahlung. Dies kann aucli 
alternierend erfolgen. d. h., dass abwecliseind mit UV-Stralilung und 
10 Elektronenstralilung geliSrtet wird.. 

Warden die thermisctie Hartung und HSrtung mit aktinisclier Stralilung 
zusammen angewandt, konnen diese Methoden gleiclizeltig oder 
altemierend eingesetzt werden. Werden die beiden Hartungsmetlioden 
15 altemierend venwendet. kann beispielsweise mit der thermischen Hartung 
begonnen und mit der Hartung mit aktinisclier Stralilung geendet werden. 
In anderen Fallen kann es sich als vorteilhaft erweisen, mit der Hartung 
mit aktinischer Strahlung zu beginnen und hiennit zu enden. 

20 Die erfindungsgemalien Mehrschlchtlackierungen weisen ein 
hervorragendes Eigenschaftsprofil auf, das hinsichtllch der Mechanik. 
Optik. Kon-osionsbestandigkelt und Haflung seiir gut auisgewogen 1st. So 
weisen die erfindungsgemaBen Mehrschlchtlackierungen die vom MarU 
geforderte hohe optische Qualitat und Zwischenschichthaftung auf und 

25 werfen keine Probleme wie mangelnde Schwitzwasserbestandigkelt, 
Rissbildung (mudcracking) oder Verlaufsstomngen oder 
Oberflachenstmkturen in den erfindungsgemaBen Klarjackierungen auf. 

Insbesondere weisen die erfindungsgemaHen [\/lehrschichtiaGkierungen 
30 einen hervonragenden Metallic-Effekt, einen hervorragenden D.O.I. 
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(distinctiveness of the reflected image), eine liohe Kratzfestigkelt und eine 
liervonagende Oberflachenglatte auf. 

Demzufolge weisen die erfindungsgemaBen grundierten oder 
5 ungrundierten Substrate, die mit mindestens einer erfindungsgemaBen 
Beschichtung beschichtet sind, be! einem besonders vorteilhaften 
anwendungstechnisclien Eigenschaftsprofil eine besonders lange 
Gebrauchsdauer auf, was sie wirtscliaftlich. asthetiscli und technlsch 
besonders wertvoll macht. 

10 

Beispleie und Vergleichsversuche 
Herstellbeispiele 1.1 und 1.2 

15 Die Herstellung der Dispersionen der erfindungsgemaB zu 
verwendenden Copolymerisate (A.1) und (A.2) 

HerstelibeisDiel 1.1 : 

In einem ReaktlongefSB, ausgertistet mit eInem RQhrer und drei 

20 ZulaufgefSBen, \wurden 1.361,7 Gewichtsteile deionisiertes Wasser 
vorgelegt und auf 75 "C erhitzt. AnschlieBend wurden bei dieser 
Temperatur zur Vorlage drei separate ZulSufe parallel und gleichmaUig 

. zudoslert. Zulauf 1 bestand aus 24,4 Gewichtsteilen AcrylsSure, 44,0 
Gewichtsteilen Methylmethacrylat und 3.6 Gewichtsteilen 1,1- 

25 Diphenylethylen. Zulauf 2 bestand aus 23, Gewichtsteilen einer 25 Gew.- 
%igen walirigen Ammoniaklosung. Zulauf 3 bestand aus einer L6sung von 
5,4 Gewichtsteilen Ammoniumperoxodisulfat in 138,7 Gewichtsteilen 
deionisiertem Wasser. Die Zulaufe 1 bis 3 wurden \wahrend 30 min 
zudosiert. Nach Beendigung der Zugabe wurde das Reaktionsgemisch 

30 wahrend 1 h bei 75 °C gerOhrt. Anschlieliend wurde es auf 90 "C erhitzt. 
Bei dieser Temperatur wurde Qber einen Zulauf 4 eine Monomermischung 
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aus 260 Gewichtsteilen n-Butylmethyacrylat. 208 Gewichtsteilen Styrol. 
334 Gewichtsteilen Hydroxyethylmethacrylat und 234.4 Gewichtsteilen 
Ethylhexylmethacrylat wahrend 4 h gleichmadig zudosiert. Nach 
Beendigung der Zugabe schloss sich eine zweistiindige 
5 Nachpolymerisation bei 90 "C an. Die resultierende erfindungsgemaB zu 
verwendende Dispersion (A.1) wies einen Festkorpergehalt von 41,8 
Gew,-% auf.. 

Das Copolymerisat (A.1) wies bei pH-Werten von 2 bis 7 eine 
10 elektrophoretische Mobilitat < -2 (Mm/s)/(V/cm) auf. Die 
elel<trophorethlsche Mobilitat wurde mit Hilfe der Laser-Doppler- 
Elel<trophorese bestimmt. Dabei wurde als Messgeral ein Zetasizer ® 
3000 der Fimna Malvern angewandt. 

15 HerstellbeisDiel 1 .2 : 

Herstellbeispiei 1 wurde wiederholt, nur dass in der zweiten Stufe anstelle 
der dort beschriebenen Monomennischung eine Monomemiischung aus 
191.7 Gewichtsteilen n-Butylmethacrylat. 153.4 Gewichtsteilen Styrol, 93,3 
Gewichtsteilen Hydroxypropylmethacrylat. 424,9 Gewichtsteilen 

20 Hydroxyethylmethacrylat und 173.1 Gewichtsteilen Ethylhexylmethacrylat 
venwendet wurxle. Die resultierende erfindungsgemas zu venwendende 
Dispersion (A.2) wies einen FestkSrpergehalt von 41,7 Gew.-% auf. 

Das Copolymerisat (A.2) wies bei pH-Werten von 2 bis 7 eine 
25 elektrophoretische Mobilitat < -2 (Mm/s)/(V/cm) auf. 

Herstellbeispieie 2.1 bis 2.3 



Die Hersteliung von B6iimit-Solen 

30 
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HerstellbeisDiel 2.1 : 

2,78 Gewichtsteile Bohmit (Disperal ® P 3 der Firma Sasol Germany 
GmbH) wurden zu 25 Gewichtsteilen verdunnter Salzsaure (0,1 N) 
gegeben und bei Raumtemperatur solange gerQhrt. bis das Bohmit 
5 vollstandig gelost war. AnschlleBend wurde die l<olloidale LSsung walirend 
5 min in einem Ultraschallbad behandelt. Es resultierte das homogene 
Bohmlt-Sol (2.1). 

HerstellbeisDiel 2.2: 

10 Herstellbeispiel 2.1 wurde wiederholt. nur dass anstelle von Salzsaure 0,1 
N Essigsaure venwendet wurde. Es resultierte das homogene Bohmit-Sol 
(2.2). 

HfirstellbeisDiel 2.3 : 

15 Herstellbeispiel 2.1 wurde wiederholt. nur dass anstelle von SalzsSure 0,1 
N Ameisensaure venwendet wurde. Es resultierte das homogene BShmit- 
Sol (2.3). 

Herstellbeispiele 3.1 bis 3.4 

20 

Die Herstellung von Dispersionen von oberflachenmodlflzierten 
Nanopartikein (8.1) bis (B.4) 

Herstellbeispiel 3.1 : 

25 Zu 27,78 Gewichtsteilen des Bohmit-Sols (2.1) des Herstellbelspiels 2.1 
wurden an 20,8 Gewichtsteile Glycldyloxypropyltriethoxysilan gegeben. 
Das resultierende Reaktionsgemisch wurde wahrend 10 h bei 
Raumtemperatur geruhrt. Es resultierte das homogene 
oberflachenmodifizierte Bohmlt-Sol (B.I). 

30 
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Herstellbeispiel 3.2 : 

Herstellbeispiel 3.1 wurde wiederholt, nur dass anstelle des Bohmlt-Sols 
(2.1) des Herstellbelspiels 2.1 das Bohmit-Sol (2.2) des Herstellbeispiels 
2.2 verwendet wurde. Es resultierte das oberflachenmodifizierte BOhmit- 
5 Sol(B.2). 

Herstellbeispiel 3.3 : 

Herstellbeispiel 3.1 wurde wiederholt, nur dass anstelle des B6hmit-Sols 
(2.1) des Herstellbeispiels 2.1 das Bohmit-Sol (2.3) des Herstellbeispiels 
10 2.3 verwendet wurtle. Es resultierte das oberflachenmodifizierte BShmlt- 
Sol (B.3). 

Herstellbeispiel 3.4 : 

Zu 27.78 Gewichtsteilen einer wSBrlgen Losung von kationischen 
15 stabilisierten Siliziumdloxid-Nanopartikeln (Levasil ® 200S der Firma 
Bayer AG) wurden 27.8 Gewichtsteile Glycidyloxypropyltriethoxysilan 
gegeben. Das resultierende Reaktionsgemisch wurde wahrend 10 h bei 
Raumtemperatur gerQhrt. Es resultierte das oberflachenmodifizierte 
Slliziumdioxid-Sol (B.4). 

20 

Vergleichsversuche V 1 bis V 4 

Die Herstellung der nicht erfindungsgemaBen 
Mehrschichtlackierungen V 1 bis V 4 

25 

Die Dispersionen (B.1) bis (B.4) der Herstellbeispiele 3.1 bis 3.4 wurden 
pneumatisch auf Pruftafein, die mit einer ausgeharteten 
Elektrotauchlacklerung. FQIIerlacklemng und Basislackierung (vgl. Beispiel 
1) beschichtet waren. appliziert. Die resultierenden Klariackschichten V 1 
30 bis V 4 wurden wahrend 22 min bei 140 "C ausgehartet. Die 
resultierenden Klarlackiemngen VI bis V 4 waren hochkratzfest. Sle 
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konnten aber nicht in Schichtdicken > 30 [im hergestellt werden, weil sie 
dann Spannungsrisse aufwiesen. 

Stahltafein mit spannungsrissfreien Klariackierungen V 1 bis V 4 wurden 
5 dem Schwitzwasserkonstantklima-Test unterworfen. Dabei kam es berelts 
nach 240 h zu einer teilweisen Enthaftung. 

Beispiel 1 

10 Die Herstellung einer erflndungsgemaiten Dispersion und der 
erfindungsgemafien Meiirschiclitiaclclerung 

Zu 90,25 Gewlchtsteilen der Dispersion (B.1) gem. Herstellbeispiel 3.1 
wurden 4,75 Gewichtsteile der Dispersion (A.1) gem. Herstellbeispiel 1.1 
15 und 5,0 Gewichtsteile Isopropanol hinzugegeben. Die resultierende 
Dispersion wurde wahrend 6 h bei Raumtemperatur gerQIirt. 

Die erfindungsgemaiie Dispersion war vollig lagerstabil. So stieg die 
ViskositSt waiirerid der 30-tagigen Lagerung bei Raumtemperatur nur von 
20 0,2 auf 0,4 dPas. Danach konnten noch immer klare, transparente, von 
Oberflachenstorungen freie, hochkratzfeste Beschichtungen liergestellt 
werden. 

Die Dispersion wurde unmittelbar nach ihrer Herstellung pneumatisch auf 
25 Priiftafeln appliziert. Dazu wurde sie mit einem ubiichen und bekannten 
Rheologiehilfsmittel auf Polyurethanbasis auf Spritzviskositat (DIN 4- 
Auslaufbecher: 18 s) eingestellt und gesiebt (Maschenweite 5pm) 

Als PrUftafeln wurden Stahltafein aus Karosseriestahl verwendet, die mit 
30 handelsQblicher Zinkphosphatlosung vorbehandelt worden waren. Die 
Stahltafein wurden nacheinander mit einer Elektrotauchlackierung einer 
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Schichtdicke von 18 bis 22 |jm (wahrend 15 min bei 175 "C gehartet), 
einer konventionellen Fullerlackierung einer Schichtdicke von 35 bis 40 
pm (wahrend 20 min bei 160 "C gehartet) und einer schwarzen 
Baslslackierung einer Schichtdicke von 12 bis 15 Mm (wahrend 20 min bei 
5 140 "C gehartet) beschichtet. Die erfindungsgemade Dispersion wurde mit 
einer FlieBbecherpistole in mehreren Kreuzgangen pneumatisch appliziert. 
Die resultierenden Klariackschichten wurden wShrend 22 min bei 140 "C 
ausgehartet und wiesen eine Schichtdicke von 35 pm auf . 

10 Die resultierenden Klariackierungen waren frei von Spannungsrissen und 
anderen OberflSchendefekten. 

Die Klariackierungen waren steinschlagbestSndigkeit (Multischlag: 2 bar. 
zweimal 500g Stahlschrot: Note 2 bis 3), aulierordentlich haftfest 
15 (Gitterschnitttest und Tesaabrisstest nach DIN EN ISO 2409: GTO/0). 
flexibel (Pendelharte nach Konig: 83) und hochkratzfest (Delta Glanz nach 
DIN 67530: nach dem Sandtest 4 Einheiten; nach dem Burstentest: 0 
Einhelten; nach dem WaschstraBensimulationstest: mit Reinigung mit 
Ethahol 4 Einheiten. ohne Reinigung 23 Einheiten). 

20 

Belm Sandtest wurde die Lackoberflache mit Sand belastet (20g Quarz- 
Silbersand 1.5-2,0 mm). Der Sand wurde in einen Becher (Boden plan 
abgeschnitten) gegeben. der fest auf der Prilftafel befestigt wurde. Mittels 
eines Motorantriebes wurde die Tafel mit dem Becher und dem Sand in 

25 SchQttelbewegungen versetzt. Die Bewegung des losen Sandes 
vemrsachte dabei die Beschadigung der Lackoberflache (100 Doppelhube 
in 20 s). Nach der Sandbelastung wurde die Priifflache vom Abrieb 
gereinigt, unter einem kalten Wasserstrahl vorsichtig abgewischt und 
anschlieUend mit Dmckluft getrocknet. Gemessen wurde der Glanz nach 

30 DIN 67530 vor und nach Beschadigung (MeBrichtung senkrecht zur 
Kratzrichtung): 
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Bei dem BOrstentest wurden die PriiftafeJn mindestens 2 Wochen bei 
Raumtemperatur gelagert. bevor die Prufung durchgefOhrt wurde. Es 
v»/urxle die in Fig. 2 auf Seite 28 des Artil<els von P. Betz und A. Bartelt. 
5 Progress in Organic Coatings, 22 (1993). Seiten 27 - 37. beschriebene 
Vorechrift angewandt, wobei sie allerdings bezuglich des verwendeten 
Ge>wichts (2000 g statt der dorl genannten 280 g) abgewandelt wurde. Bei 
dem Test wurde die Lackoberflache mit einem Siebgewebe. welches mit 
einer Masse belastet wurde. geschSdlgt. Das Siebgewebe und die 
10 Lackoberflache wurden mit einer Waschmittel-Losung reichiich benetzt. 
Die Priiftafel wurde mittels eines l^otorantriebs in Hubbewegungen unter - 
dem Siebgewebe vor- und zurOckgeschoben. Der PrOfkSrper war mit 
Nylon-Siebgewebe (Nr. 11, 31 uni iVlaschenweite. Tg 50 "C) bespanntes 
Radiergummi (4,5 x 2,0 cm, breite Seite senkrecht zur Kratzrichtung). Das 
15 Auflagegewlcht betrug 2000 g. Vor jeder Prufung wurde das Siebgewebe 
emeuert, dabei war die Laufrichtung der Gewebemaschen parallel zur 
Kratzrichtung. Mit einer Pipette wurde ca. 1 ml einer frisch aufgeriihrten 
0.25%igen Pereil-LSsung vor dem Radiergummi aufgebracht. Die Umdre- 
hungszahl des Motors wurde so eingestellt, dass in einer Zeit von 80 s 80 
20 DoppelhQbe ausgefQhrt wurten. Nach der PrOfung wurde die verbleibende 
WaschflUssigkeit mit kaltem Leitungswasser abgespQIt. und die Priiftafel 
wurden mit Dmckluft trockengeblasen. Gemessen wurde der Glanz nach 
DIN 67530 vor und nach BeschSdigung (MeBrichtung senkrecht zur 
Kratzrichtung). 



25 



Bei dem WaschstraRensimulatioristest wurde eine LaborwaschstraBe der 
Firma Amtec Kistler verwendet (vgl. T. Kllmmasch, T. Engbert. 
Technologietage. Koln. DFO, Berichtsband 32. Seiten 59 bis 66.1997). 



30 
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Beispiel 2 und Vergleichsversuch V 5 

Die Herstellung einer erfindungsgemaBen Mehrschlchtlacklerung 
(Beispiel 2) und einer nlcht erfindungsgemaBen 
MehiBchlchtlacklerung (Vergleiciisversuch V 5) 

Far die Herstellung der erfindungsgemalien Klarlackierung des Belspiels 2 
wurde die erfindungsgemaBe Dispersion des Beispiels 1 venwendet. 

10 Fur die Herstellung der nlcht erfindungsgemSBen Klartacklerung des 
Vergleichsversuchs V 5 wurde die Dispersion (B.1) des Herstellbelspiels 
3.1 verwendet. 

Die erfindungsgemaBe Dispersion des Beispiels 1 und die Dispersion 
15 (B.1) des Herstellbelspiels 3.1 wurden in Keilform pneumatlsch auf 
PrQftafeIn applizlert und ausgehartet (vgl. zu den Einzelheiten Beispiel 1). 
Die Schichtdicken lagen bel 10 bis 80 pm. Wahrend die resultierende 
erfindungsgemaBe Warlackiemng selbst bel 80 pm keine Spannungsrisse 
zeigte, traten diese bel der nlcht erfindungsgemaBen Klarlackierung (V 5) 
20 bereits ab einer Schichtdicke von 30 pm auf. 

Beispiel 3 

Die Herstellung einer erfindungsgemaBen Dispersion und einer 
25 erfindungsgemaBen IWIehrschichtlacklerung 

Zu 90.25 Gewichtsteilen der Dispersion (B.1) gemaB Herstellbeispiel 3.1 
wurden 4,75 Gewichtstelle der Dispersion (A.1) gemaB Herstellbeispiel 1.1 
und 5 Gewichtsteile n-Butanol gegeben. Die resultierende 
30 erfindungsgemaBe Dispersion wurde wShrend 6 h bei Raumtemperatur 
gerOhrt und anschlieBend. wie Beispiel 1 beschrieben. auf die Priiftafeln 
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appliziert und gehartet. Die erhaltenen erflndungsgemalien 
Klariackierungen (3) wiesen die gleiclnen hervorragenden 
anwendungstechnischen Eigenscliaften auf wie die, Klarlacl<ierungen der 
Beispiele 1 und 2. 

5 

Beispiel 4 

Die Herstellung einer erfindungsgemaBen Dispersion und einer 
erfindungsgemaaen IMelirsciiichtlaclcierung 

10 

Beispiel 4 wurde wiedertiolt, wobei anstelle von Butanol Propanol 
verwendet wurde. Die eriialtenen erfindungsgemaiien Klarlacl^ierungen 
wiesen die gieiclien liervon-agenden anwendungsteclinischen 
Eigensciiaften auf wie die Klarlacl^ierungen (1) bis (3) der Beispiele 1 bis 
15 3. 

. Beispiei 5 

Die Herstellung einer erfindungsgemaBen Dispersion und einer 
20 erfindungsgemaiien IMehrschlclitiackierung 

Beispiel 4 wurde wiederholt, dass anstelle von Butanol Isobutanol 
verwendet wurde. Die erhaltenen erfindungsgemaiien Klariackierungen 
wiesen die gleichen hervonragenden anwendungstechnisclien 
25 Eigenschaften auf wie die Klariackierungen der Beispiele 1 bis 4. 

Beispiel 6 . 

Die Herstellung einer erfindungsgemaBen Dispersion und einer 
30 erfindungsgemaBen Metirschiciitlackierung 
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Zu 81.75 Ge\Anchtsteilen der Dispersion (B.2) des Herstellbelspieis 3.2 
wurden 13,25 Gewichtsteile der Dispersion (A.2) des Herstellbeispiels 1.2 
und 5 Gewichtsteile Isopropanol zugegeben. Die resultierende 
erfindungsgemSBe Dispersion wurde wahrend 6 li bei Raumtemperatur 
5 gerQhrt und anschiieliend, in Beispiel 1 beschrieben, auf die PrQftafeIn 
appliziert und gehartet. 

Es resultierten erfindungsgemafle Klariackieoingen einer Scliichtdicke von 
35 urn, die frei von Spannungsrissen und anderen OberflSchenstorungen 
10 waren. Sle waren auflerdem auliergew5hnlich Icratzfest. was anhand des 
Stahlwolle-Kratztests (Note 1) untenmauert wurde. 

Zur Durchfiihrung des Staiilwolle-Kratztests wurde ein Hannmer nach DIN 
1041 (Gewicht ohne Stiel: 800 g; Stiellange: 35 cm) verwendet. Die 
15 PrQftafeIn wurden vor dem Test wahrend 24 h bei Raumtemperatur 
gelagert. 

Die flache Hammerseite wuide mit einer Lage Stahlwolle bespannt und 
mit Tesakrepp an den hochgeschlagenen Selten befestigt. Der Hammer 
20 wurde im rechten Winkel auf die Klarlackierungen aufgesetzt. Das 
Gewichtsstuck des Hammers wurde ohne zu verkannten und ohne 
zusatzllche Kerperkraft in einer Spur (iber die Oberflache der 
Klariackierungen gefuhrt. 

25 Bei jeder Prufung wurden 10 DoppelhQbe in einer Zeit von etwa 15 s 
ausgefOhrt. Nach jeder zehnten Einzelprufung wurde die Stahlwolle 
ausgetauscht. 

Nach der Belastung wurden die Prufflachen mit einem weichen Tuch von 
30 den Stahlwolleresten gereinigt. Die Prufflachen wurden visuell unter 
Kunstlicht ausgewertet und wie folgt benotet: 
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Note Schadigungsbiid 

1 nicht vorhanden 
5 2 geringen 

3 mS&\g 

4 m&BAg bis mittel 

5 stark 

6 sehr stark 

10 

Die Aus\A/ertung erfolgte unmittelbar nach Versuchsende. 
Beispiel 7 

15 Die i^erstellung einer erfindungsgemalien Dispersion und einer 
erfindungsgema&en Metirsciiiclitlackierung 

Beispiel 6 wurde wiederliolt, nur dass anstelle der Dispersion (B.2) des 
Herstellbeispiels 3.2 die Dispersion (B.3) des Herstellbeispiels 3.3 
20 verwendet wurde. Es wurden die gleichen iiervorragenden Ergebnisse wie 
bei Beispiel 6 erhalten. 

Beispiel 8 

25 Die IHerstellung einer erfindungsgemSften Dispersion und einer 
erfindungsgemaften Melirschictitiackierung 

Beispiel 6 wurde wiederholt, nur dass anstelle der Dispersion (B.2) des 
Herstellbeispiels 3.2 die Dispersion (B.4) des Herstellbeispiels 3.4 
30 venfl^endet wurde. Es wurden die gleichen hervorragenden Ergebnisse wie 
bei den Beispieien 6 und 7 erhalten. 
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Beispiel 9 

Die Herstellung eirter erfindungsgemaBen farbgebenden 
5 Mehrschichtlackierung nach dem Nass-in-nass-Verfahren 

Beispiel 1 wurxJe wlederholt, nur dass die Wasserbasislaclcschiclit vor der 
Applilcation der erRndungsgemSBen Dispersion nicht ausgeli§rtet, sondem 
wShrend 10 min bei 100 °C vorgetroci^net wurde. Ansclilieftend wurden 
10 die Wasserbasislaclcscliicht und die erfindungsgemSBe Klarlaclcscliiclit 
wShrend 20 Minuten bei 140 "C gemeinsam ausgehartet 

Die Schichtdlclce der erfindungsgemaBen Klarlackierung lag bei 35 [im. 
Sie war frei von Spannungsrissen und anderen OberflachenstSrungen. 
15 Der Glanz nach DIN 67530 lag be! Qber 90 Einheiten. Sie war 
auBerordentlich Icratzfest (Stalilwolle-Kratztest: Note 1). 

Beispleie 10 

20 Die Herstellung einer erfindungsgemaBen Dispersion und einer 
erfindungsgemaBen lUlelirsciiictitiaciderung 

Herstellbelspiel 3.1 wurde wlederholt, nur dass der durch die 
Kondensation entstandene Alkohol aus dem B6hmit-Sol (3.1) des 
25 Herstellbeispiels 3.1 durch Vakuumdestillation bei maximal 40 "C 
Wasserbadtemperatur entfemt wurde. 

Zu 90,25 Gewichtsteilen des alkoholfreien Bohmit-Sols wurden 4,75 
Gewichtsteile der Dispersion (A.I) des Herstellbeispiels 1.1 und 5 
30 Gewichtsteile Isopropanol gegeben. Die resultierende erfindungsgemaBe 
Dispersion wurde wahrend 6 h bei Raumtemperatur geriihrt. Sie wies 
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einen Gehalt an flQchtigen organischen Stoffen von nur 5 Gew.-% auf. 
AnschlieRend wurde sie, wie Beispiel 1 beschrieben, auf PrQftafeln 
appliziert und ausgehartet. Die resultierende erfmdungsgem§(ie 
Klarlackierung der Mehrschichtlackierung wies eine Schichtdicke von 35 
5 [im auf und war frei von Spannungsrissen und anderen 
Oberflachenstorungen. 

BeispieleU bis 14 

10 pie Heretellung erfindungsgemaBer Dispersionen und 
erfindungsgemafter Mehrschichtlackierungen 

Die Beispiele 1 und 3 bis 5 wurden wiederholt. nur dass anstelle der 
Dispersion (A.1) des Herstellbeispiels 1.1 die Dispersion (A.2) des 
15 Herstellbeispiels 1 .2 verwendet wurden. 

Die resultierenden erfindungsgemaBen Dispersionen der Beispiele 11 bis 
14 wurden, wie Beispiel 1 beschrieben. auf PrQftafeln appliziert und 
gehartet. Es wurden bei den erfindungsgemaBen Klarlackierungen der 
20 Beispiele 11 bis 14 einer Schichtdicke von 35 |jm dieselben 
hervon^genden Ergebnisse wie in den Beispielen 1 und 3 bis 5 erhalten. 
Insbesondere waren die erfindungsgemSBen Klarlackierungen der 
Beispiele 11 bis 14 hochkratzfest (Stahlwolle-Kratztest: Note 1). 

25 Beispiel 15 

Die Heretellung einer erfindungsgemaBen Dispersion und einer 
erfindungsgemaBen Klarlackierung auf Glas 

30 Zu 81,75 Gewichtsteilen der Dispersion (B.I) gemaB Herstellbeispiel 3.1 
wurden 13,25 Gewichtsteile der Dispersion (A.2) des Herstellbeispiels 1.2 
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und 5 Gewlchtsteile Isopropanol gegeben. Die resultlerende 
erfindungsgemaHe Dispersion wurde wahrend 6 h bei Raumtemperatur 
gerOhrt. AnschlieBend wurde sie mit einer Rai<el auf entfettete 
Glassubstrate appliziert und wahrend 22 min bei 140 °C geliSrtet. Die 
5 Schichtdiclce der resultierenden Klariaci<ierung lag bei 35 |jm. Es waren 
Iceine Spannungsrissen oder andere Oberflachenstorungen zu 
beobachten. Die Kratzfestigl<eit war liervonragend (Staiilwolle-Kratztest: 
Note 1). 

10 Belspiel 16 

Die Herstellung einer erfindungsgemaaen Dispersion und einer 
erflndungsgema&en Kiariaclcierung auf KunststofF 

15 Die erfindungsgemafie Dispersion des Beispiels 15 wurde mit 1 ,0 Gew.-%, 
bezogen auf die Dispersion, des Verlaufmittels Byl< ® 301 der Firnria Byl< 
Cliemie versetzt. Die resultierende Dispersion wurde pneumatiscii auf 
beflammte Polycarbonatsubstrate (Mal<rolon ® der Firma Bayer AG) 
appliziert und wahrend 22 min bei 140 "C gehartet. 

20 

Die beschichteten und die unbeschichteten Polycarbonatsubstrate wurden 
dem Stahlwoile-Kratztest untenworfen. Die mit der erfindungsgemalien 
Kiariaclcierung beschichteten Polycarbonatsubstrate wiesen keine 
sichtbaren Beschadigungen auf (Note 1), wogegen die unbeschichteten 
25 Polycarbonatsubstrate zerioatzt waren (Note 5). 

Beispiei 17 

Die Herstellung einer erfindungsgemaBen Dispersion, und einer 
30 erfindungsgema&en Kiarjaclcierung auf Kunststoff 
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Beispiel 16 wurde wiederholt, nur dass anstelle der Polycarbonatsubstrate 
beflammte Substrate aus Polybutylenterephthalat (PBTP) verwendet 
wurden. Es wurden dieselben vorteilhaften Ergebnisse wie in Beispiel 16 
erhaiten. 
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PatentansprCiche 

1 . Wdssrige Dispersion eines pH-Wertes von 2 bis 7, enthaltend 

(A) mindestens ein quellbares Polymer oder Oligomer mit 
anionischen und/oder potenzlell anionischen und/oder nlcht- 
ionischen hydrophilen funktionellen Gruppen, 

(B) oberfiachenmodifizierte, katlonlsch stabilisierte, 
anorganlsche Nanopartikel mindestens einer Art und 

(C) mindestens ein Amphiphil. 

2. Wassrige Dispersion nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, 
dass sie, bezogen auf ilire Gesamtmenge, einen Festkorper von bis 
zu 60 Gew.-% aufweist. 



3. WSssrige Dispersion nach Anspruch 1 oder 2, dadurch 

gekennzeichnet. dass sie. bezogen auf die Summe (A) + (B) + (C). 

20 

1 bis 30 Gew.-% (A), 
60 bis 98 Gew.-% (B) und 
25 - 1 bis 10 Gew.-% (C) 



enthalt. 

4. Wassrige Dispersion nach einem der AnsprQche 1 bis 3, dadurch 
gekennzeichnet, dass die Polymeren und Oligomeren (A) aus der 
Gruppe, bestehend aus anionischen und/oder potenziell 
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anionischen funktionellen Gmppen enthaltenden Polymeren und 
Oligomeren, die bei pH-Werten von 2 bis 7 eine elektroplioretische 
Mobilltat < -0,5 (|jm/s)/(V/cm) aufwelsen, ausgewahit warden. 

5 5. Wassrige Dispersion nach Ansprucfi 4, dadurch gekennzelclinet, 
dass die Polymeren und Ollgonneren (A) bei pH-Werten von 2 bis 7 
eIne elektrophoretlsche Mobilltat < -2,0 (Mm/s)/(V/cm) aufwelsen. 

Wassrige Dispersion nach einem der AnsprQche 1 bis 5, dadurcli 
gekennzelclinet, dass die Polymeren und Oligomeren (A) aus der 
Gruppe der Co|3olymerlsate, die durch die zwei- Oder mehrstufige, 
kontrolllerte radikalische Copolymerisatlon iii einem w3ssrigen oder 
einem organischen Medium erhSKIich sind, wobei man 

15 (1) in einer ersten Sufe 

mindestens ein olefinisch ungesdttigtes I\/lonomer und 

mindestens ein vom olefiniscli ungesattigten !\/lonomer 
(a) verschiedenes olefinischi ungesSttigtes l\^onomer 
der allgemeinen Formel i 

r1r2c=CR*R* (I). 

worin die Reste R\ R^, R^ und R"* jewells unabhangig 
vonelnander fQr Wasserstoffatome oder substltuierte 
Oder unsubstituierte AlkyI-, CycloalkyI-, Alkylcycloalkyl- 
, CycloalkylalkyI-, Aryl-, Alkylaryl-, Cycioalkylaryl- 
Arylalkyl- oder Arylcycloalkylreste stefien, mit der 
Mafigabe, dass mindestens zwei der Variablen R"*, R^ 
, R® und R"* fOr substltuierte oder unsubstituierte Aryl-, 



6. 

10 



20 



25 



(a) 
(b) 



30 
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ArylalkyI- Oder Arylcycloalkylreste, Insbesondere 
substituierte Oder unsubstituierte Arylreste, stehen; 

copoiymerisiert, wonach man 

(2) in einer zweiten Stufe mindestens ein weiteres Monomer (a) 
in der Gegenwart des in der ersten Stufe gebildeten 
Copolymerisats nach Zugabe geringer IVIengen oder oline 
Zugabe von radil<alischen Initiatoren (co)polymerlsiert; 

ausgewahit werden. 

Wdssrige Dispersion nach Ansprucli 6, dadurcii gekennzelclinet, 
dass die Copolymerisate (A) herstellbar sind, indem man in der 
ersten Stufe (1) mindestens ein Monomer (b) mit mindestens einem 
mindestens eine anionische und/oder potenziell anionisciie 
funlctionelie Gruppe enthaltenden Monomer (a) zu einem 
Copoiymerisat umsetzt. 

Wassrige Dispersion nacli Anspruch 6 oder 7, dadurch 
gekennzeichnet, dass die Ck)polymerisate (A) lierstellbar sind, 
Indem man in der ersten Stufe (1) mindestens ein Monomer (b) mit 
mindestens einem mindestens eIne nlcht-ionischen liydroplillen 
funktioneiien Gruppe enthaltenden Monomer (a) zu einem 
Copoiymerisat umsetzt. 

wassrige Dispersion nach einem der AnsprOche 6 bis 8, dadurch 
gekennzeichnet, dass die Copolymerisate (A) herstellbar sind, 
indem man in mindestens einer weiteren Stufe (2) das in Stufe (1) 
resultierende Copoiymerisat mit mindestens einem Monomer (a) 
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umsetzt, das keine anionische und/oder potenziell anionlsche 
und/oder nicht-ionlsche hydrophile funktionelle Gruppen enthalt. 

10. Wassrige Dispersion nach einem der Ansprtiche 1 bis 9, dadurch 
5 gelcennzeichnet. dass die potenziell anionischen und die 

anionischen funlctiohellen Gruppen aus der Gruppe, bestehend aus 
CarbonsSure-, Sulfonsaure- und Phosphons§uregruppen. sauren 
Scliwefelsaure- und Phosplnorsaureestergruppen sowie Carboxylat- 
, Sulfonat-, Phosphonat-, Sulfatester- und Pliosphatestergruppen, 
10 ausgewShIt werden. 

11. wassrige Dispersion nach einem der AnsprQche 1 bis 10, dadurcli 
gel<ennzeichnet, dass die nicht-ionischen liydropliilen funlcBonellen 
Gruppen Polyetliylenoxidgruppen sind. 

15 

12. Wassrige Dispersion nacli einem der Anspruche 6 bis 11, dadurcli 
gekennzeichnet, dass die Copolymerisate (A) aus der Gruppe, 
bestehend aus den in einem wSssrigen IVledium herstellbaren 
Copolymerlsaten, ausgewahit werden. 

20 

13. wassrige Dispersion nach Anspaich 12, dadurch gekennzeichnet. 
dass die Copolymerisate (A) herstellbar sind, indem man 

(1) in einer ersten Sufe 

25 

(a) mindestens ein olefinisch ungesattigtes Monomer mit 
mindestens einer anionischen und/oder potenziell 
anionischen und/oder nicht-ionischen hydrophilen 
funktionellen Gruppe und 
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(b) mindestens ein vom olefinisch ungesSttlgten Monomer 
(a) verschiedenes Monomer 

In dem wassrigen Medium copolymerisiert, wonach man 

5 

(2) unmittelbar anschlieBend in mindestens einer weiteren Stufe 
mindestens ein welteres, vom Monomeren (a) der Stufe (1) 
verecliledenes Monomer (a) mit dem in der Stufe (1) 
gebildeten Copolymerisat blockmisclipolymerisiert, 

10 

wobei das in Stufe (1) eingesetzte wassrige Medium mindestens 
die Gesamtmenge des wassrigen Mediums bildet, in dem das 
Copolymerisat disperglert 1st. 

15 14. Wassrige Dispersion nacli einem der AnsprQclie 1 bis 13, dadurch 
gelcennzeiclinet, dass die anorganischen Nanopartikel (B) aus der 
Gruppe, bestehend aus Haupt- und Nebengmppen-Metallen und 
deren Verblndungen, ausgewdhit warden. 

20 15. Wassrige Dispersion nach Anspaich 14, dadurch gekennzeichnet 
dass die Haupt- und Nebengruppen-Metalle aus den Metalien der 
dritten bis fGnften Hauptgmppe. der dritten bis sechsten sowie der 
ersten und zweiten Nebengruppe des Periodensystems der 
Elemente sowie den Lantlianiden. ausgewdlilt werden. 

25 

16. Wassrige Dispersion nach Anspruch 15, dadurcli gelcennzelclinet, 
dass die Metalle aus der Gruppe, bestehend aus Bor, Aluminium, 
Gallium. Silizium, Gennanium, Zinn, Arson. Antlmon, Sllber, Zlnl<, 
Titan, Zirl<onium, Hafnium, Vanadium. Niob, Tantal, Molybdan, 
30 Wolfram und Cer, ausgewahit werden. 
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17. Wassrige Dispersion nach einem der AnsprQche 14 bis 16, dadurch 
gelcennzeichnet, dass es sicli bei den Verbindungen der Metalie urn 
Oxide, Oxidhydrate, Sulfate oder Pliosphate liandelt. 

5 18. Wassrige Dispersion nach Ansprucli 16 oder 17, dadurcli 
gekennzeiciinet, dass die Metalie und ihre Verbindungen aus der 
Gruppe. bestehend aus Sllber, Siliziumdioxid, Aluminlumoxid, 
Aluminiumoxidhydrat, Trtandioxid, Zirkoniumoxid und Ceroxid, 
ausgewalilt werden. 

10 

19. wassrige Dispersion nach elnem der Anspruche 1 bis 18, dadurch 
gekennzeichnet, dass die Nahopartikel (B) mit mindestens einer 
Verbindung der allgemeinen Fomnel II: 

15 [(S-)o-L-]mM(R)„(H)p (II), 

worin die Indizes und die Variablen die folgende Bedeutung haben: 

S reaktive funktionelie Gruppe; 

L mindestens zweiblndige organlsche verknQpfende Gruppe; 



H hydroiysierbare einbindige Gruppe oder hydroiysierbares 
Atom; 

M zwei- bis sechswertiges Hauptgruppen- und Nebengruppen- 
Metall; 



20 



25 



30 



R einbindiger organischer Rest; 
o eine ganze Zahl von 1 bis 5; 
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m + n. 

+ p eine ganze Zahl von 2 bis 6; 
5 p eine ganze Zahl von 1 bis 6 

m 

und n Null oder eine ganze Zahl von 1 bis 5; 
10 modifiziert sind. 

Wassrige Dispersion nach Anspruch 19, dadurch gekennzeichnet. 
dass die reaktive funktionelle Gruppe S aus der Gruppe, bestehend 
aus (S 1) reaktiven funktioneilen Gruppen, die mindestens eine mit 
aktlnischer Strahlung aktivierbare Bindung enthalten, und (S 2) 
reaktiven funktioneilen Gmppen, die mit Gruppen ihrer Art ("mit sich 
selbst") und/oder mit komplementaren reaktiven funktioneilen 
Gruppen Reaktionen eingehen, ausgew§hlt werden. 

wassrige Dispersion nach Anspruch 20. dadurch gekennzeichnet, 
dass M = Aluminium oder Silizium. 



20. 



15 



20 

21. 



22. wassrige Dispersion nach einem der Anspriiche 1 bis 21, dadurch 
gekennzeichnet, dass die Amphiphile (C) aus der Gaippe, 
bestehend aus Monoalkoholen und aliphatischen Polyolen, 
ausgewahit werden. 

23. Wassrige Dispersion nach Anspnjch 22, dadurch gekennzeichnet. 
dass die Monoalkohole (C) aus der Gmppe, bestehend aus 
Monoalkoholen mit 3 bis 6 Kohlenstoffatomen im Molekiil, und die 
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aliphatlschen Polyole (C) aus der Gruppe, bestehend aus DIolen 
mit 3 bis 12 Kohlenstoffatomen im Molekul, ausgewShlt warden. 

• 24. Verwendung der wassrigen Dispersion gemSB einem der 
5 AnsprQche 1 bis 23 fQr das Lackieren oder Beschiciiten von 

Kraftfalirzeugicarosserien und Teilen hiervon, Fahrzeugen im Innen- 
und AuBenbereich, Bauwerken im innen- und Aulienbereich, Turen, 
Fenstem und IVlSbeIn, im Rahmen der industriellen l_ackierung fQr 
das Lackieren von Kunststoffteilen, insbesondere von 
10 transparenten Kunststoffteilen, Kleinteilen, Coils, Container, 

elektrotechnlschen Bauteilen und welBer Ware sowie fQr das 
Besctiichten von Hohlglasartikein. 



25. 

15 



Venwendung der wassrigem Dispersion gem§li eInem der 
Anspriiche 1 bis 23 ftir die Herstellung von Formteilen und 
selbsttragenden Folien. 
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